den 1887. NNALE A 3. 
abe 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXX, 
elche 
liten 
gnet I. Die Aenderungen des Gefrierpunktes 
| der berechnet aus der Dampfspannung des Eises; 
von Robert von Helmholtz. 
Aus der Lehre von der „freien Energie“ lassen Pr 
Folgerungen über die Dampfspannung der Körper im festen 
und flüssigen Zustand ableiten, welche neben den längst 
bekannten auch wesentlich neue Beziehungen zu enthalten und 
ausserdem den Vortheil grosser Uebersichtlichkeit zu haben 
scheinen. Da ferner eine Reihe von neuen experimentellen 
Arbeiten zu erneuter Prüfung der betreffenden thermodyna- 
mischen Gesetze das Material liefern, so glaube ich einige 
Wiederholungen nicht scheuen und die älteren Arbeiten erst 
hin- Fim Zusammenhang erwähnen zu dürfen. 
her- Ich beginne daher gleich mit der Zusammenstellung 
jener allgemeinen Sätze über die „freie Energie“ der Kérper’), 
edeu- | yon denen das Folgende nur eine Anwendung ist. 
ac 1) Jedem (chemischen) Körper oder System von Körpern 
kommt ein bestimmtes Quantum von „freier Energie“ 


zu, welches nur von der Temperatur und seinem augenblick- 
lichen Zustand (z. B. Aggregatzustand) abhängt, nicht aber 
von dem Wege, auf welchem dieser Zustand erreicht wurde. 

Davon zu unterscheiden ist die „@esammtenergie,“ 
welche ausser der „freien“ Energie noch das Aequivalent 
der im Körper enthaltenen unverwandelbaren Wärme um- 
fasst. 


1) Die Beweise sind theils direct, theils mittelbar enthalten in: 
H. v. Helmholtz, „Zur Thermodynamik chemischer Vorgänge“, Wiss. 
Abh. 2. p. 981. 1881. 
Ann, d, Phys. u. Chem, N. F. XXX. a 


‘pi 
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2) Die Arbeit, welche durch irgend eine isotherme Zu. 
standsänderung (z. B. chemischen Process, Lösung, Aggregats. 
änderung, Aenderung der Capillarfläche) in maximo geleistet 
werden kann, ist zu messen durch die eintretende Abnahme 
der freien Energie, während die Differenz der Gesammt- 
energie das Maximum der möglichen Wärmeabgab 
angibt. 

Die „freie“ Energie spielt daher für chemische Systeme 
dieselbe Rolle wie die „potentielle“ Energie für mechanische 

3) Demgemäss ist ein chemisches System nur dann in 
stabilem Gleichgewicht, wenn seine freie Energie de 
kleinsten bei der herrschenden Temperatur möglichen 
Werth angenommen hat. 

Von selbst eintretende Processe sind daher immer 
solche, welche das System von einem Zustand grösserer zı 
dem der kleinsten „freien“ Energie hinführen. 

Beides gilt nicht von der Gesammtenergie (z. B. nimmt 
dieselbe bei Kältemischungen von selbst, d. h. durch Auf 
nahme äusserer Wärme zu). 

4) Dennoch kommen „labile“ Zustände vor (z. B. Ueber- 
sättigung, Unterkühlung), bei welcher die freie Energie 
nicht ein Minimum ist. Dieselben können durch sehr kleine 
Kräfte dauernd aufrecht erhalten werden, nach deren Ent 
fernung oder Ueberwindung sie erst „ausgelöst“, d. h. zu 
selbstthätigem Uebergang in den stabilen Zustand veranlasst 
werden. 

Bei diesem Uebergange wird natürlich ganz ebenso wie 
bei anderen Uebergängen eine dem Abfall der freien Energie 
entsprechende Arbeit geleistet oder eine der Differenz der 
Gesammtenergie äquivalente Wärme abgegeben. Es existirt 
daher auch kein Grund, dieselben Schlüsse nicht auch au 
solche labilen Zustände ebenso anzuwenden, wie auf die 
stabilen. 

5) Im allgemeinen kann man also sagen, dass, wen 
zwei Zustände eines Körpers in gegenseitiger Berührung 
vorkommen, ohne sich zu stören, dieselben gleiche freie 
Energie besitzen müssen. 
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sind speciell die reversiblen die günstigsten. Denn nur sie 
leisten wirklich das Maximum der Arbeit, welches die Ab- 
nahme der freien Energie misst. Darum können aber auch, 
wenn zwei isotherm-reversible, jedoch sonst beliebige Wege 
zur Verfügung stehen, die gelieferten Arbeitsgrössen un- 
mittelbar gleich gesetzt und auf diese Weise Beziehungen 
zwischen den beiderseitigen Kräften und Wegparametern 
gewonnen werden. 


Auch die bei diesen Processen auftretenden Wärme- 
mengen sind vom Wege unabhängig, nämlich gleich der Dif- 
ferenz der nicht verwandelbaren Wärme. Dieselbe ist aber 
nicht identisch mit der sogenannten „Wärmetönung“ chemi- 
scher Processe, welche vielmehr nur durch einen vollständig 
irreversiblen, d.h. arbeitslosen Process mit wenigstens glei- 
chen Endtemperaturen geliefert wird und der Aenderung der 
Gesammtenergie entspricht. 


7) Ist im besonderen der vom Zustand A in den Zu- 
stand B überzuführende Körper ein verdampfbarer, so ist ein 
stets verwendbarer isotherm-reversibler Process der folgende: 
Man verwandelt den im Zustand A befindlichen Körper in 
seinen „gesättigten“ Dampf, verändert dann dessen Druck 
isotherm und ausser Berührung mit etwa nicht verdampften 
Theilen des Körpers, bis der dem Zustand B entsprechende 
Sättigungsdruck erreicht ist. Darauf comprimirt man wieder 
inBerührung mit schon vorher im Zustand B befind- 
lichen Substanztheilen. Dann wird sich der Dampf als 
Körper B niederschlagen. Diesen Process werde ich kurz 
den Verdampfungsprocess nennen. Die von ihm gelie- 
ferte Arbeit ist mit Hülfe des Mariotte-Gay-Lussac’schen 
Gesetzes oder einer anderen „Zustandsgleichung“ für Dämpfe 
in Dampfdrucken ausdrückbar. 


8) Allgemein ergibt sich dabei, dass dem Zustande 
grösserer freier Energie auch grössgrer Dampfdruck, Zu- 
ständen gleicher freier Energie auch gleiche Dampfdrucke 
entsprechen, und umgekehrt. 


Diese Sätze wollen wir nunmehr anwenden auf den 
Uebergang der Körper aus dem festen in den flüssigen Zu- 
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stand. Wir wihlen das Wasser als Beispiel, obgleich das. 
selbe in gewisser Hinsicht eine Ausnahmestellung einnimmt, 


II. Aenderung des Gefrierpunktes durch Druck. 


In Temperaturen unter 0° bis zu einer wohl noch nicht 
festgestellten Grenze hinab (falls es eine solche überhaupt 
gibt), kann das Wasser dauernd in allen drei Aggregatzı- 
ständen bestehen, nämlich: als Dampf vom Druck 0 bis zum 
Dampfdruck des Eises p’, als Eis vom Druck p’ bis zu dem. 
jenigen Druck P, welcher das Eis zu Wasser comprimirt, 
endlich als Wasser vom Dampfdruck des Wassers p bis 
zu beliebig hohen Drucken. Zwischen den Drucken p und P 
kommt daher die Substanz H,O sowohl als „Wasser“ wie ak 
„Eis“ vor. Der erstere Zustand ist aber ein labiler in den 
Sinne des Satzes 4) der Einleitung. Denn durch die Be 
rührung mit einem Eiskrystall wird er „ausgelöst“ und geht 
selbstthätig in den festen Zustand über. Die Natur der ihn 
aufrecht erhaltenden Kräfte kennen wir nicht. Sie sind viel 
leicht ähnlich den die Nebelbildung verzögernden, resp. ver- 
hindernden Capillarwirkungen, welche man in jenem Fall 
bis zu einem gewissen Grade rechnend verfolgen kann.) 
Dies ist in Bezug auf die Krystallisation noch nicht möglich, 
aber für unseren Zweck auch nicht nöthig. Es genügt, a 
wissen, dass unterkühltes flüssiges Wasser thatsächlich dauernd 
existirt und einen bestimmten Dampfdruck p besitzt, der 
gemessen werden kann. Aus Satz 4) und 8) folgt, dass dieser 
Dampfdruck grösser sein muss, als der des Eises, weil der 
flüssige Zustand als labiler der der höheren freien Energie 
ist. Die Messungen haben ‘dies bestätigt. 

Wir haben hier also einen Fall, wo wir den in 7) be 
sprochenen Verdampfungsprocess anwenden können, um die 
Energiedifierenz in Dampfdrucken auszudrücken. Wie schon 
dort bemerkt, ist bei der theoretischen Ausführung des Pro- 
cesses nur Sorge zu tfagen, dass sowohl Wasser als Eis in 
Ueberschuss vorhanden ist, um durch Contact den Nieder 
schlag des Dampfes in beiden Energieformen einzuleiten. Bs 


1) Siehe darüber in meiner Arbeit Wied. Ann. 27. p. 522 ff. 1856 
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wäre sonst nicht einzusehen, warum der Dampf sich einmal 
bis zum Druck p, dass andere mal nur bis zum Druck p’ 
comprimiren lasse. 

Die bei einem solchen Uebergange von Wasser zu Eis 
abgegebene Arbeit ist mathematisch ausgedrückt: 


oder mit Hülfe des Mavictts- -Gay-Lussac’schen Gesetzes: 


(Is) SE = Rd log + p's — ps. 


Hierin bedeutet öE den Abfall der freien Energie, R 
die Gasconstante des Wasserdampfes, v und v’ die speci- 
fischen Volumina des Dampfes über Wasser und Eis, s und 
; die Volumina von 1 kg Wasser und Eis selbst, alles gültig 
für die absolute Temperatur # < 273°. 

Dieselbe Arbeitsgrösse wollen wir nunmehr auf einem 
zweiten Wege gewinnen. Wir setzen nämlich das Kilogramm 
Eis, das zunächst unter seinem Dampfdruck p’ stehe, all- 
mählich demjenigen äusseren Druck P aus, der gerade genügt, 
um dasselbe zu schmelzen. Es werde durch denselben iso- 
therm in Wasser verwandelt. Das so entstandene Wasser 
ist aber noch nicht genau in demselben Zustande, wie das 
bisher betrachtete, da es sich unter dem Drucke P befindet, 
daher ein kleineres Volumen einnimmt. Es muss also durch 
Nachlassen des Druckes das Wasser in den früheren labilen 
Zustand zurück versetzt werden. Wenn nun s” und s” die 
Volumina des unter dem Drucke P befindlichen Wassers und 
Eises sind, so ist die bei dem eben beschriebenen rever- 
siblen isothermen Uebergang von Eis zu Wasser aufgenom- 
mene Arbeit: 


öE= (s’ £ 


-5")+ P(s” —s")— (s—s”) oder: 


Pile’ — 8) 


- 


(lh) DE = (s—s’)+ (s’ - 

Wir haben jetzt nur die für ÖE gewonnenen beiden 
Ausdrücke (1,) und (1,) gleichzusetzen, um eine genaue 
Beziehung zwischen den Dampfdrucken Eis und 
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Wasser einerseits und dem die Aggregatsänderung 
bewirkenden Druck andererseits für jede beliebige 
Temperatur unter 0° zu erhalten. 

Die Gleichung lautet also: 


(2) RF log = Us —s)+(s”—s")]+ (s+s”) A 


Bei den Anwendungen kann man sich mit wesentlich 
vereinfachten Formen dieses Ausdruckes begniigen. In allen 
Temperaturen nämlich, die nicht sehr nahe an 0° liegen, ist 
p völlig verschwindend gegen das viele Atmosphären betra- 
gende P. Dann wird man einfach schreiben: 


RH = Pie —) + 


oder, wenn man die Compressionscoéfficienten x und x’ von 
Wasser und Eis einführt: 


(2,) log - = P(s'— s)—4P?(x's' — xs). 


In den anderen Fällen, wo P nicht von höherer Ordnung 
als p ist, kann wiederum die Compression des Wassers und 
Eises vernachlässigt werden. Dann genügt die Gleichung: 


(2,) Rt log = P(s'—s)+ps—p's’. 


Dieses wollen wir abermals dadurch vereinfachen, dass 
wir fir den Logarithmus das erste Glied seiner Entwickelung 
nach Potenzen von (p—~p’)/p setzen, für R wieder pv/d# 
schreiben, und rechts p's — sp’ addiren. Dann erhält man 
durch geeignetes Zusammenfassen der Glieder die einfache 
Proportion: 

(2.) p-p/P-p=s-s/v-s. 

Dieselbe gilt genau nur in der Nähe von 0° (wo p/p 
nahe = 1 ist). Wir wollen die Gleichung noch weiter ver- 
wandeln. Wir ersehen nämlich aus der letzten Form, das 
es eine Temperatur geben muss, bei der gleichzeitig P=p=p 
ist; gälte nämlich nur eine dieser beiden Gleichungen ohne 
die andere, so würde die linke Seite von (2.) 0 oder ®, 
während die rechte stets endlich positiv bleibende Grössen 
enthält. Man könnte jene Stelle den „wahren“ Schmelz 
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punkt der Substanz nennen; James Thomson nannte 
sie den „dreifachen Punkt“, weil hier die drei Grenz- 
druckcurven Eis-Wasser, Wasser-Dampf und Eis-Dampf sich 
schneiden. Es ist dies zugleich der Punkt, in welchem beim 
Uebergang aus dem einen Aggregatzustand in den 
anderen keine Energie, sondern nur unverwandel- 
bare Wärme frei wird. Brauchen wir nun die Gl. (2.) 
für eine Temperatur, die diesem wahren Schmelzpunkte un- 
endlich nahe liegt, und nennen p, den betreffenden Grenz- 
druck, so können wir offenbar statt p schreiben: 


für Pao und für P:p, + 42 ao. 


Hiernach verwandelt sich (2.) leicht in die Differential- 
gleichung: 


dp dp dp 

(Bs) ds ds - (42 - ge‘) 
Nun kann man beim Wasser, ohne irgend einen bemer- 

kenswerthen Fehler zu begehen, dp’/d gegen dP/dt ver- 


) 


Die linke Seite dieser Gleichung ist aber dieselbe Dif- 
terenz der Tangenten der Druckcurven, welche Hr. G. Kirch- 
hoff bekanntlich theoretisch aus der Schmelzwärme des Eises 
berechnet hat. Ebenso ist dP/d# von James Thomson 
gleiehfalls durch die Schmelzwärme ausgedrückt worden. Be- 
zeichnen wir dieselbe mit /, das mechanische Wärmeäquivalent 
mit J, so fand G. Kirchhoff: 


dd ds (v 8) 
(nur war s gegen v worden). 


Jl 2 
Wir sehen daraus, dass unsere Differentialgleichung (3,) 
nur das Resultat der Elimination von / aus diesen beiden 


älteren Formeln ist und aus ihnen direct gefolgert werden 
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kann. Wir können daher auch (3,) und (4,) in einer Dop. 


pelgleichung zusammenfassen und schreiben: 

ds ds \d& ds)v-s H&lw—s) 


Diese Beziehungen sind ganz allgemein für alle Körper 
gültig, unabhängig von der speciellen Ableitung, mit der wir 
sie hier gewonnen haben. Beachtenswerth ist, dass sich hier 
zeigt, dass die Thomson’sche Gl. (4,) nicht ganz genau ist, 
sondern dass noch dp’/d$ von dP/d zu subtrahiren ist; 
es liegt das daran, dass jener Gleichung die fälschliche Vor- 
aussetzung zu Grunde liegt, der eigentliche Schmelzpunkt 
stehe unter dem Drucke 0, was für einen verdampfbaren 
Körper ein unstabiler, in reversiblen Processen nicht anzu- 
wendender Zustand ist. Es wird sich aber gleich zeigen, 
dass unter Umständen das Glied dp’/d‘# eine Rolle spielen 
könnte. 

Erinnert man sich nämlich, dass für alle Körper 
erstens das Dampfvolumen grösser isi, als das tropfbar 
flüssige, zweitens alle Dampfspannungen mit der Tempe- 
ratur steigen, drittens die Schmelzwärme immer positiv 
ist, da es sonst Körper geben müsste, die bei tiefen Tem- 
peraturen flüssig, bei hohen fest wären, so ergibt sich ver- 
möge des ersten und dritten Gliedes der Gl. (5), dass für 
alle Körper dp/d#>dp/d’#, d.h. dass unter dem Schmelz 
punkt immer der flüssige, über demselben immer der feste 
Zustand die grössere Dampfspannung besitzt. Diese Folge- 
rung ist durch alle mir bekannten Untersuchungen bestätigt, 
nämlich für Wasser, Benzol, Essigsäure, Campher. Dieselbe 
ist übrigens ziemlich selbstverständlich, wenn man für „grössere 
Dampfspannung“ nach dem Satz 8) der Einleitung schreibt 
„grössere freie Energie“. 

Aus dem zweiten und dritten Glied folgt dagegen, 
dass für die Schmelzpunktsverschiebung durch Druck drei 
Fälle denkbar sind. In den ersten beiden ist dP/dit> 
dp’/d$, was meist, wenn nicht immer der Wirklichkeit ent- 
spricht. Dann wächst die Schmelztemperatur mit dem Druck, 
wenn s—s >0, sie sinkt dagegen mit steigendem Druck, 
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wenn wie beim Wasser s— s’ <0. Ist aber, was jedenfalls 

noch möglich, dp’ /d® > dP/d# >0, so zeigt sich, dass bei 

einem solchen Körper ebenfalls s’ > s sein muss, trotzdem 

der Gefrierpunkt mit Psteigt. Der Sinn der Gleichung ist 

dann nur so zu verstehen, dass man einen solchen Körper be- 

rper f jiebig weit über seinem Schmelzpunkt in fester Form bestehend 

wir erhalten könne, wenn man von seinem Dampf fortdauernd 

hier so viel wegführe, dass dessen Druck nicht seinen eigentlichen 

Ist, | Werth p’ erreiche, sondern nur = P sei. Bekanntlich wurde 

ist; F yor einigen Jahren der Beweis zu führen versucht, dass 

Vor- | unter ähnlichen Umständen auch ,heisses Eis“ vorkommen 

unkt | könne. Nach der Gleichung 5 ist das eben nur möglich, 

aren — wenn die P-Curve über 0° flacher verläuft als die p’-Curve, 

'Dzu- F also bei 0° eine fast rechtwinklige Ecke bildete. Theoretisch 

igen, | lässt sich das wohl nicht widerlegen, wenn es auch sehr 
ielen | unwahrscheinlich ist. Sicher lässt sich nur so viel sagen: 
da dem festen Zustand über dem Schmelzpunkt die grössere 
rper — Energie zukommt, so ist er ein labiler; als solcher könnte 
fbar | er zwar dauernd bestehen, wenn es Kräfte gäbe, die 
mpe- f den Eintritt der Schmelzung ähnlich wie den der Krystal- 
sitiv | lisation verhinderten. Dies scheint aber nicht der Fall 
Tem- f zu sein, da dauernde „überhitzte“ feste Körper nicht 
ver- # bekannt sind, wenigstens in den vorhin angegebenen Fällen 
; für | nicht vorkamen. Dennoch scheint wenigstens ihre zeitweise 
melz- $ Existenz möglich zu sein, wenn man ihnen fortwährend freie 
feste | Energie in Form von Dampf entzieht und so ihr Energie- 
olge- | niveau unter dasjenige des flüssigen Zustands herabdriickt. 
ätigt, | Hierüber kann also nur das Experiment entscheiden. Wider- 
selbe f sprechen würde es der Gleichung 5 keineswegs. 

ssere Von der Existenz oder Nichtexistenz der fraglichen vier 
reibt | Zustände (des festen und flüssigen Zustand über und unter 
dem Schmelzpunkt) ist die Differentialgleichung ebensowenig 
regen, § abhängig, wie sie etwas darüber aussagt. Dagegen lassen 
sich unsere als Integralgleichungen zu betrachtende Formeln 
(2) bis (2,) nicht ohne weiteres auf Körper anwenden, die sich 
entgegengesetzt dem Wasser verhalten. Zwar existiren solche 
auch in unterkühltem, flüssigem Zustand, derselbe besitzt aber 
das grössere Volumen, also lässt sich die beim Uebergang 
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in den stabilen Zustand freiwerdende freie Energie nicht 
zur Ueberwindung eines äusseren Drucks P heranziehen. 
Letzteres wäre dagegen über dem Schmelzpunkt möglich, § ayo, 
wo der feste, dichtere Zustand der labile ist. Dieser kommt § diesel 
aber, wie gesagt, erfahrungsgemäss ruhend nicht vor; also Regn 
kann man natürlich auch die Dampfspannung p nicht über § Wert 
dem Schmelzpunkt messen d. h. jene Gleichungen haben hier § yom ( 
ihre praktische Anwendbarkeit, aber nicht ihre theoretische A 
Wahrheit verloren. 

Zum Schluss dieser allgemeinen Betrachtung will ich be- 
merken, dass sich in den Beiblättern 5. p. 651.1881 ein Referat I 
über eine Arbeit von J. Moutier’) findet, die ähnliches uf w m 
enthalten scheint. Das Journal ist mir hier nirgends zugäng- f „ittel 
lich, so wird wohl auch die betrefiende Arbeit in Deutsch f atmo 
land unbekannt sein. Nach dem Referat zu urtheilen, gelangt f prucl 
der Verfasser ebenfalls zur Unterscheidung von drei Fällen 
im Verhalten der Körper. Die ersten beiden sind natürlich iden- 
tisch mit den bekannten, dagegen in dem dritten, wo dp'/di | währe 
>dP/d# ist, sel s—s positiv, und dp > dp’ | di. 181,4 


Dies ist nach Gleichung (5) nur möglich, wenn die Schmelz R 
wärme negativ ist, welche Annahme ich für ausgeschlossen 
halte. 
80 Wi 
oe II. Numerische Resultate für Wasser und Eis. Die 
dp 
Spannung des Eisdampfes. 25 


ae Wir wollen nunmehr zum Wasser und Eis zurückkehren f wa, 
und die abgeleiteten Formeln numerisch anzuwenden, resp. 
zu bestätigen suchen. In Beziehung auf die Grössen der 
Doppelgleichung (5) liegen bekanntlich schon Prüfungen vor. En 
G. Kirchhoff hat das letzte Glied derselben, dessen wesent- 
liche Grundlage die Schmelzwärme ist, = 0,044 berechnet. 
Um ein Urtheil über die relative Sicherheit der einzelnen Theo: 
Fu Zahlenwerthe zu gewinnen, wiederholte ich diese Berechnung Thor 
mit folgenden Daten: 


werth 
J=424kgm, & =273°, s= 1000 ccm, 
1 = 79,25 Cal. (De la Prevostaye und Desains, auch Person), unab} 


v = 205 480 000 ccm. 
1) J. Moutier, Bull. de la Soc. philomat. (7.) 5. 1881. 
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Hierin ist die letzte Zahl bei weitem die unsicherste. 
Sie ist aus dem Atomgewicht des Wassers theoretisch nach 
Avogadro berechnet. Bei der Temperatur 0° scheint mir 
dieselbe zuverlässiger zu sein als Zeuner’s aus der von 
Regnault interpolirten Verdampfungswärme berechneter 
Werth 210 660000, zumal dieser eine anomale Abweichung 
vom obigen Gesetz zeigt. 

Aus obigen Zahlen ergibt sich das fragliche Glied: > 

Jl 

= 00441. 

Das zweite Glied der Gleichung (5) ist zuerst von Sir 

W. Thomson experimentell gepriift worden. Derselbe fand 
mittelst kleiner Gefrierpunktsänderungen, dass dP/d4=123 
Atmosphiren sei. Dagegen glaubt Dewar’) mit stärkeren 
Drucken gefunden zu haben: 
während der theoretische Werth genau in der Mitte bei 
Setzt man dann mit Bunsen: 
s’ = 1090,68 ccm, 
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dei 
so wird das zweite Glied: 
el = 0,0466 nach Dewar, 0,0413 nach Thomson. 


anbetrifft, so ist dies in neuerer Zeit ebenfalls experimentell 
bestimmt worden. Der Werth, den man aus Regnault’s 
Spannkraftsbeobachtungen ableiten konnte, stimmte mit der 
Theorie sehr schlecht überein, wie sowohl Kirchhoff als J. 
Thomson herausrechneten. Es war daher eine sehr dankens- 
werthe Arbeit, die Curven des Wasser- und des Eisdampfes 
neu zu bestimmen. Dieselbe haben ziemlich gleichzeitig und 
unabhängig voneinander mittelst gänzlich verschiedener Me- 


‚ Proc. Roy Soc. 30. p. 533. 1880. el so 
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Pr. thoden in England die Hrn. Ramsay und Young, in 


Nach einer von letzterem mittelst kleinster Quadrate 
bestimmten Interpolationsformel ist obige Tangentendifferenz; 
= 0,0465, 

während die von mir analog behandelten Beobachtungen 
von Ramsay und Young den Werth: 


0,0528 
liefern. 


Bedenkt man, wie gänzlich verschieden die Natur der 
gemessenen Grössen und der angewandten Methoden war, 


80 muss die Uebereinstimmung der für die drei Glieder der 


Gleichung (5) gefundenen Werthe eine befriedigende genannt 
werden. Wahrscheinlich am genauesten ist wohl die erste 
aus der Schmelzwärme des Eises bestimmte Zahl. Denn 


der Werth dieser letzteren ist von sehr vielen Beobachtern 
fast ganz übereinstimmend gemessen worden, und die noch 
in Betracht kommende theoretische Dampfdichte nahe richtig, 


Dagegen sind die in den anderen Gliedern vorkommenden 
Drucke P wegen ihrer Grösse, die Drucke p und p’ wegen 
_ ihrer Kleinheit schwerlich mit Genauigkeit zu bestimmen. 
Deshalb will ich auch zur Prüfung der zuerst abgeleiteten 
Gleichungen (2) bis (2,) nicht einfach z. B. die Fischer’schen 
und Dewar’schen Beobachtungen einsetzen, obgleich, wie 
obige Differentialquotienten zeigen, dieselben unter sich wahr- 
_ scheinlich gut stimmen. Vielmehr soll die Spannkraft des 
über Eis gesättigten Dampfes theoretisch aus der Schmelz- 
wärme des Eises berechnet werden, und zwar nach einer 
Methode, die von Ramsay und Young vorgeschlagen, aber 
— wie ich gleich zeigen will — nicht richtig verwendet 


worden ist. 


Die Verdampfungswärme r einer beliebigen festen oder 
flüssigen Substanz kann ausgedrückt werden durch die be- 
kannte Clapeyron’sche Gleichung: 


Bezieht sich r auf Wasser, r’ auf Eis, so folgt hieraus für 
gleiche Temperaturen: 


und fii: 


(64) 
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(6) 
und für den Schmelzpunkt %, wo v = v (wegen p = p) ist 
(6,) 


ds, ds, 
Diese letztere Proportion wenden aber Ramsay und Young 
für jede Temperatur an, was offenbar um so falscher ist, 
je weiter dieselbe vom Schmelzpunkt #, abliegt, je ungleicher 
also v und v’ sind. Ein analoger, wenn auch weniger ein- 
flussreicher Fehler liegt im folgenden. Für den Schmelz- 
punkt folgt durch Anwendung des Verdampfungsprocesses 
(siehe 6) und 7) der Einleitung), dass: 
(12) 
also die Verdampfungswärme des Eises gleich ist der Summe 
aus seiner Schmelzwärme und der Verdampfungswärme des 
Wassers. Für jede andere Temperatur ist die Beziehung 
nicht so einfach, wie es die Hrn. Ramsay und Young an- 
nehmen. Die richtige erhält man vielmehr durch Gleich- 
setzen der Wärmemengen, welche die im vorigen Abschnitt 
näher besprochenen beiden isotherm-reversiblen Processe 
liefern. Sind k und die zugeführten — 
von Wasser und Eis unter dem Druck P, so ergibt sich: — E 


Die hierin vorkommende en ! bei der Temperatur 
# ist nicht identisch mit /,, kann aber aus dieser mit Hülfe 
der specifischen Wärmen des Eises und Wassers berechnet 
werden. Obige Gleichung verlangt, dass man / als die bei 
reversibler, also unter dem Druck P stattfindender Schmel- 
zung des Eises verbrauchte Wärme definire. Die bei irre- 
versiblem, selbständigem Gefrieren von unterkühltem Wasser 
freiwerdende Wärme ist grösser um den Betrag der beiden 
letzten Terme der Gleichung (7), sodass, wenn diese mit /’ 
bezeichnet wird, allerdings "= r +7’ ist. 

Wir müssen also 7 aus J, berechnen. Dies geschieht 
mit Hülfe folgenden reversiblen, aber nicht isothermen Pro- 
cesses. Das zunächst unter keinem fremden Druck stehende 
Bin werde von or bis zum Schmelspunkt oH, erwärmt, hier 
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geschmolzen und als Wasser wieder bis 9 abgekühlt; dann 
werde das Wasser unter den Druck P gebracht, gefroren 
und das Eis wieder in seinen ersten druckfreien Zustand 
versetzt. Die auftretenden Wärmemengen erfüllen nach dem 
zweiten Hauptsatz folgende Gleichung, wo c und c’ die spe. 
eifischen bedeuten: 


fet 


oder: l+(k—k) = + & (ci —c) log 
oder endlich fir kleinere Temperaturintervalle : 

, 
(8) (k—k) = —(e—¢) — 9). 


Hierfiir gebrauchen Ramsay und Young einfach die 


Gleichung: 


Flog 


#,). 
Setzen wir nun (8) in (7), so wird: 


wofiir wir jetzt Sieber kurz: 
r=or+l', 
schreiben und im Auge behalten wollen, dass /’ ein unbe- 
kanntes, p’ enthaltendes Correctionsglied mit umfasst. 
Nunmehr lautet also unsere Gleichung (6): 


22 Ramsay und Young fälschlich schrieben: 


Während daher allerdings letztere diese nur bekannte Grössen 
enthaltende Gleichung direct verwenden konnten, müssen wir 
noch v und v’ mittelst des Mariotte-Gay-Lussac’schen 
Gesetzes eliminiren. Man wird einwenden, dass der Dampf 
gesättigt ist und daher bedeutende Abweichungen vom idea- 
len Gaszustand zeige. Meiner Ansicht nach sind dieselben 
jedoch bei so kleinen Dichten viel geringer, als man gewöhn- 
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Dampfes in staubfreier Luft, die Abhängigkeit des Dampf- 
drucks von der Capillarspannung, dem Aggregatzustand 
der chemischen Reinheit der verdampfenden Oberfläche 
scheinen mir klar darauf hinzuweisen, dass der Zustand der 
„Sättigung“ nicht in der Natur des Dampfes, sondern nur 
und allein in der der Grenzfläche begründet ist, dass es 
mit anderen Worten kein Grenzzustand ist, sondern ein 
gleichsam nur zufällig durch den Umstand bedingter, dass 
durch die Grenzfläche gleich viel Theilchen ein- wie aus- 
treten müssen. Die Abweichungen vom Mariotte-Gay- 
Lussac’schen Gesetz wären danach auch nicht vom Sätti- 
gungsgrad, sondern nur von der absoluten Dichte und Tempe- 
ratur des Dampfes abhängig. Dass gegen diese Anschauung 
manche ältere Untersuchungen zu sprechen scheinen, weiss 
ich sehr wohl; indessen haben dieselben sämmtlich noch 
nicht den ungemein grossen Einfluss berücksichtigt, den die 
Glasoberfläche der Gefässe, oder etwa noch vorhandener Staub 
und ähnliche Umstände besitzen können. 

Sonach verwandeln wir die Gleichung (6) in folgende: 
sodass: 

=r+l':r. 
Um diese zur Berechnung der Curve p’ zu verwenden, setzen 
wir für die Differentialquotienten ö, die Differenzen für 1°C., 
log — log p's = 
py 
Genau genommen gilt diese Recursionsformel, die p’ von 
Po =p, ab von Grad zu Grad zu berechnen erlaubt, nur 
wenn simmtliche ungerade Differentialquotienten der Loga- 
rithmen sich zu einander verhalten wie die ersten. Indessen 
ist schon der dritte so klein, dass sogar seine gänzliche Ver- 
nachlissigung nicht ins Gewicht fiele. 

Dennoch ist im Auge zu behalten, dass bei dieser Berech- 
nungsmethode jeder Fehler theoretischer wie experimenteller 
Art bei je einem Fortschritt um einen Grad sich einmal neu 
addirt. In der Nähe des Nullpunktes verschwinden selbst die 
Fehler von Ramsay und Young mehr oder weniger, und 
diesem Umstand ist es zuzuschreiben, wenn ihre nur bis 
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—5° reichenden Beobachtungen auch durch ihre „theore. 
tische“ Curve anscheinend gut wiedergegeben werden. Ic 
selbst habe deshalb meine Curve auch vorläufig nicht weiter 
als bis —10° berechnet, zumal dieses Intervall für meine 
Anwendungen vollständig genügt. 

Was mir nämlich hauptsächlich nicht genügend festzu- 
stehen scheint, ist der in Gleichung (8) vorkommende Werth 
von r. Bekanntlich existirt dafür eine Interpolationsformel 
von Regnault-Clausius: 

r = 607 — 0,1081. 
Dieselbe beruht aber aut Messungen, die erst bei 63° be. 
ginnen, und liefert für die Dampfdichte bei 0°, wie schon 
oben bemerkt, einen Werth, der kleiner ist als der nach 
der Annahme des idealen Gaszustandes berechnete. Deshalb 
habe ich es vorgezogen, r aus letzterer Hypothese zu fol 
gern, weil ich das immer noch für ae halte, als jene 


anomale Abweichung. Ich setzte also: 
r= RY? 1 dp 


pdt 
und berechnete die Differentialquotienten dp/d:* nach der 
von Kirchhoff) benutzten Methode aus den von Broch 
revidirten Regnault’schen Tabellen. Ich zog die letzteren 
den Originaltabellen vor, weil sie regulärere Werthe für die 
dritten Differenzen ergeben, daher wohl richtiger sind. 
Aus den drei Werthen für 0°, —5° und —10° ergab sich s 
sehr annähernd: 
r = 597 — 0,65 8. 

Diese Formel habe ich bei der Berechnung der Tabelle 
benutzt. 

Was ferner die in /’ vorkommenden (Grössen betrifft, 80 
wurde das darin vorkommende Correctionglied (1/J) R# log pip 
anfänglich den Fischer’schen Tabellen für p’ entnommen. 
Dieselben sind hierfür ausgezeichnet, doch kann man natür- 
lich dasselbe durch eine Näherungsmethode erreichen, was 
ich auch später that. Die specifische Wärme des Eise 
wurde mit Ramsay und Young = 0,5, die des Wassen 


Kirchhoff, Gesammelte Abh. p. 485. 
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=] gesetzt. Die so berechneten Werthe von 7’ für die 
tieferen Temperaturen sind kleiner als der Werth für 0° 
und stimmen annähernd mit Pettersson’s diesbezüglichen 
Experimenten. 

Die folgende Tabelle A enthält die in dieser Weise 
stzu- | gefundenen Spannungen des Eises p’ nebst den Differenzen 
und der Grösse u’=(p—p’)/p. Letztere ist für spä- 
rmel f tere Anwendungen wichtig. Sie vertritt die Grösse log p/p’, 
mit der sie allerdings nur bei unendlich kleinen Druck- 
differenzen identisch ist. Sie kann daher auch als Maass 
"be der Energiedifferenz zwischen Eis und Wasser (= Rit log p/p’) 
chon gelten. Man erkennt aus der Tabelle, dass dieselbe ziem- 
nach | jich genau proportional ¢ wächst. Für log p/p’ gilt dies so - 
shall gar streng. Es ist nämlich, wie die Rechnung ergibt: 


9 log & = —0,00960¢, 
jene Pp 
durch welche — vielleicht nicht nur zufällig so einfache — 
Interpolationsformel die folgende Tabelle vollständig wieder- 
gegeben wird. 
ı der A. Theoretische Dampfspannung des Eises. 
roch 
teren 1. 2. 3. 4. 5. 3. 7 
r die 0 P = 
sind. Cels. Broch | berechnet P 
ich so 
0 4,569 4,569 0,000 0.0000 
—1 4,249 4,209 0,040 0,0094 
-2 3,950 8,875 0,075 0,0190 
abelle = 3,669 3,565 0,104 0,0283 
— 4 3,406 | 3,278 0,128 0.0376 
fit. 80 — bd 3,160 3,012 0,148 0,0468 
, —6 2,930 2,766 0,164 0,0560 
o 
PIP -7 2715 | 2538 0176 0,0653 
nmen. —8 2,514 2,328 0,186 0,0740 
natür- 9 2,327 2,134 0,193 0,0830 
, was — 10 2,151 1,954 0,197 0,0916 
Eises Zum Vergleich mit den älteren Eiscurven habe ich noch 
assers 


die Tabelle B zusammengestellt. Man ersieht aus ihr, wie 
sehr die „theoretische“ Curve von Ramsay und Young 


von der Fischer’schen und meiner abweicht, während letz- 
Ann. d. Phys. u. Chem, N, F. XXX. 27 
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Pe ziemlich übereinstimmen. Die Fischer’sche Interpola- 


retisch 

 tionsformel p=a+bt+et: reicht nicht hin, um die Krüm- dPidt, 
mung der Curven genau wiederzugeben; daher kann man sich awe 
= 4,56% 


nicht darüber wundern, dass III und IV sich einmal schneiden. 
Was endlich die Curve II anbetrifft, so habe ich die § ten Te 
selbe mittelst kleinster Quadrate nach derselben Interpola- 
 tionsformel berechnet. Die Constanten waren: 

a=4604 6=038173  c= 0,013 856. Setzen 
Es liegt in der Natur der Versuchsresultate der englischen | fernung 
Forscher, dass ich hierbei Regnault’s Drucke für Wasser punkt 
ebenso wie bei der theoretischen Curve als richtig zu Grunde 
legen musste. Dieselben massen nicht die Dampfdrucke von 
Eis und Wasser bei gleicher Temperatur, sondern die Tem- 
peraturen, welche Eis und Wasser bei gleichen Drucken an- J "® * 
nehmen. Anfänglich glaubte ich, diese Methode müsste ge Schmel 
- mauer sein als die gewöhnliche Fischer’sche. Die rein erhalte 
empirische Verwerthung der Resultate zeigt jedoch, dass | nd E 
dem nicht so ist. Dass Ramsay und Young ihre ,.theo- 
retische“ Curve doch bis —5° für richtig halten konnten, f gebrau 


woraus 
schliess 


zeigt die Tabelle ebenfalls. Compr 

B. Verlauf von p—p’' nach: 0° bek: 

= Glied 


| theoretisch empirisch 7 empirisch theoretisch und f 

0 | 0,000 -0,004 | -0,01 0,000 
1 | 0,042 0045 0,03 0,040 

2 0,080 0,087 | 0,07 0,075 endlic 
3 0,116 0,119 0,11 0,104 
4 0,149 0142 0,14 0,128 
5 | 0,180 0,155 | 0,16 0,148 
6 0209 0,18 0,164 
7 0.236 | _ 0,20 0,173 
8 0,260 | u 092 0,186 
-9 0,283 | 0,21 0,193 
10 0,304 _ 0,22 0,197 


Auf Grund der so gewonnenen Dampfspannung des 
Eises können wir nunmehr auch die Drucke P, d. h. die 


Grenzcurve „Wasser-Eis“ der Gleichungen (2) bis (2,) theo- 
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retisch berechnen, während dies bisher bekanntlich nur für 
dP dt, gelang. 

Wir sahen, dass im „wahren“ Schmelzpunkt P= p =p’ 
= 4569 mm sein musste. Für die diesem Punkt benachbar- 
ten Temperaturen galt die Gleichung: 


P—p v-—s 
Setzen wir hierin P = 760mm, so lässt sich hieraus die Ent- 
fernung des gewöhnlichen Nulipunktes vom wahren Schmelz- 
punkt ermitteln. Es ergibt sich nämlich für ihn: 

p — p = 0,000 332 mm, 

woraus sich mit Hülfe des theoretischen d (p’— p)/dit = 0,0441 
schliessen lässt, dass 0° C. um 0,0076° ©. unter dem „wah- 
ren“ Schmelzpunkt liege. Für grössere Entfernungen vom 
Schmelzpunkt müsste man, um genaue Werthe von P zu 
erhalten, wie früher gezeigt, die Compressibilität des Wassers 


und Eises berücksichtigen und die Gleichung: PG 
log (p/p) = P (s' — 8) — § — xs) 


gebrauchen. Leider fand ich keinerlei Angaben über x, den 
Compressionscoöfficienten von Eis, und auch x ist nur über 
0’ bekannt. Ich muss daher nothgedrungen das quadratische 
Glied weglassen und annehmen, dass z's’ — xs ungefähr ver- 


schwinde. Es ergibt sich dann: a 
?_ = 131,5 Atmosphiren, 
und für —5° mit Berücksichtigung der Aenderung von | 


s —s mit der Temperatur: 
655.6 / fren. ae 
endlich für — 10°: i 
P_w= 1309 Atmosphiren, 


Hieraus würde hervorgehen, dass P fast ganz proportional 
der Gefrierpunktsänderung wächst. Dasselbe hat Dewar 
bis zu 700 Atmosphären bestätigt, nur ist sein dP/d nicht 
wie oben = 131, sondern = 139, eine Differenz, die wohl 
durch unsere Vernachlässigung der Compressibilität entstan- 
den sein könnte. Andererseits scheint dies deshalb unwahr- 
scheinlich, weil Dewar schon für verhältnissmässig schwache 
Drucke dieselbe Zunahme pro Jedenfalls ist 
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unsere Voraussetzung, dass das quadratische Glied ver- 
schwinde, nicht zu falsch gewesen, woraus hervorgehen würde, 
dass die Compressibilität des Eises nahe gleich der des 
Wassers ist. 

Für die übrigen Körper, deren Dampfspannungen über 
dem festen und flüssigen Zustand gemessen sind, als Benzol, 
_ Campher, Essigsäure, liegen keine Beobachtungen über die 
Verschiebungen des Schmelzpunktes durch Druck vor. Es 
ist daher vorläufig von keinem Interesse, auch für sie die 
Rechnungen durchzuführen. Nur möchte ich in Bezug aut 


 übertrefle die der festen im gewöhnlichen Schmelzpunkt 
um 0,4 mm. Aus dem Vorzeichen und der Grosse dieser 
Differenz würde theoretisch hervorgelien, dass Benzol beim 
_ Erstarren eine ganz bedeutende Ausdehnung erleiden müsste, 
Ich habe mich aber durch Versuche überzeugt, dass erstar- 
 rendes Benzol in dem noch flüssig gebliebenen sofort unter- 
sinkt. Ich glaube daher, dass diese Fischer’sche Folgerung 
mit den von ihm daran geknüpften Consequenzen fallen zu 
lassen und der Mangelhaftigkeit seiner Interpolationsformeln 
zuzuschreiben ist. 


IV. Aenderungen des Gefrierpunktes durch Lösung. 


Wir betrachten nunmehr eine zweite Reihe von Ursachen, 
welche sowohl auf die Dampfspannung als auf den Gefrier- 
punkt des Wassers verändernd einwirkt: die Lösung von 
Salzen oder Flüssigkeiten. Aus den in der Einleitung zu- 
sammengestellten allgemeinen Sätzen lässt sich ohne weiteres 
ein Gesetz folgern, welches einen Zusammenhang zwischen 
der Gefrierpunkts- und Spannkraftserniedrigung ausdrückt. 

Die Thatsache nämlich, dass Salze die Dampfspannung 
des Wassers, in welchem sie gelöst sind, herabsetzen, zeigt, 
dass die freie Energie des Wassers bei der Lösung abge- 
nommen hat, und zwar um den Betrag: 
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wenn p” die Spannung über der Lösung ist. Flüssiges Lö- 
sungswasser zeigt also um soviel kleinere Energie, als flüs- 
siges reines Wasser. 

Andererseits haben wir gesehen, dass überkaltetes, flüs- 
siges reines Wasser beim Uebergang in den festen Zustand 
freie Energie verliert im Betrage: 


wo p die Spannung über Eis ist. = ed Br 


Drittens haben wir gesehen, dass der wahre Gefrierpunkt 
einer Flüssigkeit als derjenige definirt werden kann, bei wel- 
chem das Gefrieren keine Aenderung der freien Energie zur 
Folge hat, also durch dasselbe auch keine Arbeit ER 
werden kann. Es war in diesem Punkte: Sat ee 


p=p: 

Aus den drei Thatsachen folgt durch Analogie: Der 
Gefrierpunkt von Lösungswasser ist derjenige, in 
welchem dasselbe beim Uebergang in den festen 
Zustand keine freie Energie verliert, also diejenige 
Temperatur, bei welcher die Dampfspannung p” des 
Lösungswassers gleich ist der Dampfspannung p’ des 
reinen Hises. 

Dieses Gesetz ist, wie ich nachträglich sehe, schon von 
Kolä&ek vermuthet und in Wied. Ann. 15. p. 38 ausge- 
sprochen worden. Derselbe erschwerte sich den mathema- 
tischen Ausdruck desselben wesentlich dadurch, dass er 
überkaltetes Wasser nicht in seine Betrachtungen zog, weil 
„die Dampfspannungen über reinem Wasser unter 0° 
ihren Sinn verlieren“. Aus dem Vorigen geht, wie mir 
scheint, genügend hervor, dass diese Dampfspannungen sowohl 
praktisch wie theoretisch zu verwerthende Grössen sind. 
Demgemäss konnte Kolätek eine Prüfung des Gesetzes 
nur an unendlich kleinen Gefrierpunktsiinderungen vorneh- 
men, durch eine Betrachtung, die auf Kirchhoff’s Zahl: 
d(p —p)/d# = 0,044 basirt. Er hat daher selbst nicht 
erwartet, dass die auf endliche Gefrierpunktsverschiebungen 
übertragenen Zahlen mit den wirklich gemessenen sehr gut 
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stimmen würden. Aus diesen Gründen scheint es nicht 
überflüssig, noch einmal eine Prüfung des Gesetzes vorzu- 
nehmen. 

Eine nothwendige Bedingung obigen Satzes ist, wie man 
sieht, die Voraussetzung, dass sich nur reines Eis aus einer 
Lösung ausscheide, und dass der Gefrierpunkt einer Lösung 
diejenige Temperatur sei, bei welcher sich Eis auszuscheiden 
beginne. Es ist selbstverständlich, dass der (sefrierpunkt 
bei weiterer Ausbildung von Eis allmählich sinkt, da ja die 
Concentration der flüssigen Lösung verstärkt wird. Erst 
wenn letztere durch fortgesetzte Ausscheidung von Eis ge- 
sättigt wird, tritt der nunmehr constante „Erstarrungs“-punkt 
der ganzen Lösung ein, der zugleich das von der betreffenden 
Kältemischung zu erreichende Temperaturminimum bezeich- 
net. Dieser Punkt ist also in obigem Satze nicht gemeint, 
Die zahlreichen und ausführlichen experimentellen Arbeiten 
von Rüdorff, Coppet, Raoult, Pfaundler wahren auch 
sämmtlich die hier ausgesprochene Bedingung, indem stets 
die Temperatur der ersten vollständig reinen Eisbildung in 
hier nicht näher zu erörternder Weise bestimmt wurde. 

Will man nun die Versuchsergebnisse der eben genannten 
Forscher vergleichen mit den aus den Spannkraftsmessungen 
mittelst obigen Gesetzes berechneten Gefrierpunkten, so zwingt 
die Verschiedenheit der Concentration und Temperatur der 
beiderseitig untersuchten Lösungen zur Einhaltung gewisser 
Vorsichtsmaassregeln. 

Bekanntlich hat Rüdorff im grossen und ganzen das 
(Gesetz bestätigt gefunden, dass die (sefrierpunktserniedri- 
gung ¢ proportional sei der Menge des in 100 Wasser ge 
lösten Salzes s. Ein analoges Gesetz hat Wüllner für die 
Spannkraftserniedrigung aufgestellt, indem er fand, dass 
u"=(p— p”)/p wenigstens bei constanter Temperatur wie s 
wachse. Mit Hülfe unseres Satzes und den berechneten 
Eigenschaften der Eiscurve lässt sich nunmehr leicht das 
eine aus dem anderen folgern. 

Für gewisse Salze stimmten aber beide Regeln nicht; 
Wüllner und Rüdorff nahmen zwar, um auch für sie die 
Proportionalität au retten, eine gewisse Anzahl von Krystall- 
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wassermoleciilen an, mit welchen vereint die Salze in der 
Lösung existiren sollten. Das Verfahren führt natürlich stets 
zum Ziel, ausser in Fällen, wo die Erniedrigungen langsamer 
wachsen, als die Concentrationen. Auch reicht es in vielen 
Fällen nicht für sehr concentrirte Lösungen ohne weitere 
Hülfsannahmen aus und scheint daher überhaupt noch mehr 
oder weniger hypothetischh. Wäre aber Wiillner’s und 
Rüdorff’s Gesetz streng richtig, so könnten wir, wie man 
sieht, Lösungen ganz verschiedener Concentration direct ver- 
gleichen, da dann aus jeder Beobachtung die Gefrierpunkts- 
und Spannkraftserniedrigung etwa für die einprocentige Lö- 
sung zu folgern wäre. 

So aber wollen wir aus den oben angegebenen Gründen 
nur Lösungen von möglichst gleicher Sättigung vergleichen. 
Freilich müssen auch dann noch die Beobachtungen auf ganz 
gleiche Concentration reducirt werden, und wir können das 
im allgemeinen nur durch obige Gesetze. Der durch diese 
verursachte Fehler ist aber dann sicher ein sehr geringer. 
Wenn wir im Folgenden stets auf die Concentration von 
10 Proc. reduciren, so geschieht dies lediglich zur bequemeren 
Rechnung und besseren Uebersichtlichkeit. Es wird damit 
nicht behauptet, dass die zehnprocentigen Lösungen wirklich 
die angegebenen (sefrierpunkte und Spannkräfte besitzen, 
sondern es werden Zahlen gewonnen, die man mit Tammann 
„relative“ Spannkrafts- und Gefrierpunktserniedrigungen 
nennen kann. Wir bezeichnen dieselben mit « und ©, so- 
dass: u=10u”/s und @=10t/s ist. Ist unser Satz 
richtig, so müssen und gesetzt, nach der 
Tab. A zusammengehören. Freilich ist dabei noch fol- 
gendes vorausgesetzt: Wie man aus den letzten Columnen 
der Tab. A sieht, verläuft u‘ annähernd proportional t; es 
ist daher innerhalb dieser Temperaturen gleichgültig, ob wir 
für eine Lösung zuerst ihren wirklichen Gefrierpunkt ¢ aus 
folgern und hieraus O=10¢/s bilden, oder zuerst u= /s 
bilden und hierfür © in der Tabelle suchen. Wir gewinnen 
so den Vortheil, u direct aus Tammann’s Tabellen ablesen 
zu können, während u” nicht darin steht, und eventuell auch 
Lösungen gebrauchen zu können, deren Gefrierpunkt unter 
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— 10° liegt. Fir sehr tiefe Temperaturen ist freilich die 
- vorausgesetzte Proportionalität von u’ und ¢ falsch. Dagegen 
ist schon darauf hingewiesen, dass die Eiscurve, soweit wir 
sie verfolgt haben, genau so verlaufe, dass log nat p/p’ 
= 0,00960 ¢ ist. Hiernach ergibt sich einfach und genau 
für die Getrierpunktserniedrigung einer beliebigen Lösung: 
(9) Am t = 104,16 log nat } P = 239,86 Log - 

u Es wäre überhaupt viel nn wenn in Dampf. 


spannungstabellen statt der Difierenzen der Spannkräfte 
diejenige ihrer Logarithmen angegeben würde; nicht jene, 
sondern diese misst, mit R:% multiplieirt, den Abfall der 
freien Energie; nicht auf jene, sondern auf diese müssen 
alle Schlüsse über Proportionalität etc. sich stützen. In 

Fällen, die ein einigermassen sicheres Resultat versprechen, 

will ich daher das genauere Verfahren einschlagen, näm- 
lich zuerst den wahren Gefrierpunkt mittelst obiger Regel 
(9) berechnen und aus ihm erst den „relativen“ durch Mul- 
mit 10/s folgern. 


Kolätek hat übrigens berechnet: 
was der Ausdruck desselben Gesetzes für unendlich ver- 
diinnte Lösungen ist. 
j Leider beeinträchtigt bei den allermeisten Lösungen 
ein weiterer Umstand die Genauigkeit des Vergleiches, näm- 
lich dass die Spannkräfte nur bei höheren Temperaturen 
gemessen worden sind. Die Grösse u ist aber in den meisten 
Fällen sehr von der Temperatur abhängig, allerdings in einer 
Weise, die theoretisch aus den Verdünnungswärmen berechnet 
werden kann. Letztere, die man nicht (wie Tammann e 
thut) mit den Lösungswärmen verwechseln darf, sind aber 
nur Selten in einer für die Rechnung genügenden Weise 
bestimmt, sodass auch dieses Verfahren seinen Dienst ver- 
| sagt. Mangels besserer Kenntniss habe ich dann zunächst 
angenommen, u ändere sich von 0 bis 50° um denselben 
_ Betrag wie von 50 bis 100°, und auf diese Weise aus den 
für die beiden letzten Temperaturen geltenden Werthen den 
ote 0° extrapolirt. Um von zufälligen Beobachtungsfehlern 
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freier zu werden, habe ich in den Tammann’schen Tabellen 
aus je drei in der Nähe jener Temperaturen gelegenen 
Werthen die Mittel genommen. Es stehen also in der fol- 
genden Zusammenstellung links die experimentellen, rechts 
die berechneten relativen Gefrierpunkte 9. Die Grösse ö 
ist der absolut genommene Ueberschuss des letzteren über 
den ersteren. u ist in der angegebenen Weise aus den 
Dampfspannungstabellen gefolgert. Die dahinter stehenden 
Zeichen < oder > geben an, ob u nach jenen Tabellen 
(also meist zwischen 50° und 100°) mit der Temperatur zu- 
nimmt (<) oder abnimmt (>). s sind die Procentgehalte 
der verglichenen Lösungen. Endlich habe ich behufs spä- 
terer Discussion das Vorzeichen der Verdünnungswärmen W 
angegeben, soweit es sich aus Thomsen’s „Thermochemischen 
Untersuchungen“ folgern lässt: Dasselbe weicht in vielen 
Fällen von der durch Tammann citirten!) Lösungswärme 
ab. Es ist nämlich nach Thomsen im allgemeinen das Vor- 
zeichen von W gleich dem der Lösungswärme des wasser- 
freien, nicht des wasserhaltigen Salzes. Daher fallen die 
von Tammann gefolgerten Anomalien im Gang von u, so- 
weit sie controlirbar sind, fast alle fort. aa 


Zunächst führe ich einige Kalisalze an: 


Chlorkal um. Jodkalium. 


W<o. Riidorff Tammann 
Rüdorff Tammann s = 58.15 s = 66.61 
s=12 s = 13,82 = —2,11° u= 0,0142 
6=—4,46° uw = 0,0423 (<) @ = —1.50° 
G=-4,51° ; —0,61°. 
ö = --0,05 
Bromkahum © Schwefelsaures Kali. _ 
W<0. 8 s = 11,92 
= 81,10 s = 35,40 G=—2,06° 0,0158(<) 
6=—2,9()° u= 0,0251 (<) @ = ~—1,68° 
= —0,24. | { 


1) Tommane, Wied. Ann. 24. P. 564. 1885. 
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de Salpetersaures Kali. Chromsaures Kali. 
Rüdorff Tammann 
 Rüdorff Tammann 8 = 24 s = 25,35 
I, s = 12.68 6 = —1,90° u = 0,0220 (const) 
’ ) 
O=—2,42° w= 0,0226 (<) O = —2,32 
9 = —2,39°. = +0,42. 
man -08. =50 s = 48,90 
@ = —2,00° u= 0,255 (>) 
avs +0,70. 


yi, Das chromsaure Kali gibt also abweichend von den 

anderen eine stark positive Differenz. Bei ihm nimmt u in 

höheren Temperaturen ebenfalls abweichend von allen ande- 
ren ab. 

Es folgen zwei Ammoniumsalze: 


tas 
Chlorammonium. Schwefelsaures Ammo- 
W<o. | nium, 

Riidorff Tammann | (W<0). 

s = 12 s = 24,38 s = 30 s = 12,89 
0,088 2,63° u = 0,0234 (const) 
Er @ = —5,92° 6 = —2,53° 

0 ö = —0,62°. ö = —0,10°. 


Nunmehr folgen einige Natronsalze, die sich aber sehr 
unregelmissig verhalten. Für Kochsalz benutzte ich nicht 
Tammann’s Dampfspannungen, sondern die von mir mittelst 
der Nebelmethode bestimmten, weil sie bei tieferer Tempe- 


ratur gemessen sind. 


Chlornatrium. Jodnatrium. 
; (W anfänglich <0 später >0). (W anomaler Weise ') <0). 
 Rüdorff Nebelmethode Rüdorff Tammann 
«gg = 14,78 s = 14,78 s=17 s =18 
= —6,10° u= 0,0550 jest $, O= 2,48° u = 0,0325 (stark >) 
i olirt) 0 | 
@ = -5,89 @ = —3,44° 
5 = —0,21. 5 = +0,96°. 
s = 20 s = 22,05 s = 36,06 s = 43,97 
0,0599 2,70" 0,0256 (ater <) 
9 = —6,42° 9= 2,71° 
ö = +0,02. | > 5 = +0,01. 
98. Thomsen, a, a. 0. 8. p. 
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Bromnatrium. | Salpetersaures Natron. 
Ridorff Tammann Radoctf (W <0). 
¢ = 26,31 s = 31,98 pag f 
—3,80° = 0,0373 
(7) | @=-345° u= 002 < 
d= +0,17. 9= —2,76° 
ö= —0,69°. 
= 12,00 s = 18,24 ’ 
= 3,54° = 0,0317 ( oppe etn 
ob = -3,07° u = 0,029 (<) : 
@ = -3,15° 


» 


Schwefelsaures Natron. 


(W anfänglich <0, später >0). 
Coppet Chlorbarium. 
s = 12,2 s = 13,31 | ~ 
G= —2,50° u= 0,0209 (<) | # = 38 s = 39,10 7} 
@ = —2,20° @ = —2,23 u = 0,0209 (=) 

5 = —0,30°. =—2,20 
Riidorff Tammann = — 0,08. 
= 20 s = 20,22 s=14 s = 18,27 
- 2,25 u= 0,0297 (>) | 9=-1,88 0,0091 >) 

= —3,15° O= 0,96 ya 
5 = +0,90°. = —0,92. 


Während die Natronsalze bald positives, bald negatives 
dergeben, zeigen die folgenden drei Salze, sowie anscheinend 
alle anderen mit Wasser auskrystallisirenden Salze einen sehr 
stark positiven Fehler. 


(CaCl, +6H,O) (W > 0) Su80,+5H,0. (W > 0). 
Riidorff Tammann Coppet hid 
s = 17,20 s = 17,42 s = 50 s = 51,52 a Soe 
—2,26° u = 0,0360 (>) O= 0,78 w= 0,098 > 


= —3,83° O= 1 
ö= +1,57°. d= +0,26°. 
8=43,05 = 39,71 ZnS0,+7H,0. (W>0). 
2,31 0,0304 (>) Rüdorff 
3,22 = 70 s = 65,7 
d= +0,91”. 0,61 u= 0,0076 > 
| + 9= 0,81° 
BE 4 


= +0,20. 
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7 
Ferner führe ich noch Kali- und Natronlauge an, für 
die Willner Interpolationsformeln gegeben hat, welche für 
alle Concentrationen gelten sollen: 


NaOH. (W< 0). KaOH. (W< 0). 

Rüdorff Willner Riidorff Wüllner 

© = —5,09° u = 0,04089 9 = —3,99" u = 0,0332 
0 = — 4,36° 0 = —3,52° 

i= — 0,73°, = — 0,47°, 


Endlich liegen noch sehr genaue Beobachtungen von 
 Pfaundler und Schnegg') über Schwefelsäurelösun- 
gen vor. Auch die Dampfspannung derselben ist längst von 
Regnault bestimmt. Ferner habe ich dieselbe mittelst der 
Nebelmethode bis 0° herab bestimmt. Aus meiner Tabelle 
für H,SO, +50H,0 ergibt sich: 


Log (2) = 0.02232, 


und hieraus mittelst (9) 


t= — 5.354. 
g_ 10 _ _ 4009 
10,88 #921. 


Dem RERERUE bei Pfaundler der Gefrierpunkt einer gen N 
zehnprocentigen Lösung: 


= — 5°.00. 
Die Differenz ö beträgt also in diesem Fall nur: nz 
— 0,08°, 


was um so wichtiger ist, als die hier citirten Beobachtungen 
wohl die für unseren Zweck zuverlässigsten sind. Die Tem- 
peraturcorrection für u war nur für ein Intervall von 5° 
nöthig, und Pfaundler’s Zahl ist das Mittel von 16 sehr 
genauen Versuchen. 

Leider ist schon die nächste Schwefelsäurelösung H,SO, 
+17H,O (also 32,03 Procent) zu concentrirt, um einen 
sicheren Vergleich zuzulassen. Pfaundler gibt den Gefrier- 
einer 32,3procentigen Säure als: 

t= 41.6°. 


) Pfaundler u. Schnegg, Wien. Ber. 71. p. 351. 1874. | 
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Das liegt weit ausserhalb unserer Tabelle. Wenden wir 
doch (9) zur Gefrierpunktsberechnung an, so erhalten wir: 
— 20,70, 

also genau die Hälfte. Für die Grösse dieser Differenz 
weiss ich keine Erklärung. In der Unrichtigkeit unserer 
Eiscurve kann sie allein nicht begründet sein. Ich ver- 
muthe eher, dass p/p” und die Verdünnungswärme in tiefen 
Temperaturen ganz anders verlaufen als in den gewöhnlichen. 


Wenn wir die Gesammtheit des hier zusammengestellten 
Materials überblicken, so scheint das Resultat ziemlich un- 
befriedigend. Die Differenzen Ö sind in der That meist so 
gross, dass sie durch Beobachtungsfehler nicht erklärt werden 
können. Dagegen ergibt sich bei genauerer Betrachtung 
ein entschieden nicht zufälliger Zusammenhang zwischen 
dem Vorzeichen von 0, dem von duj/d und dem der Ver- 
dünnungswärmen. Ist nämlich W, d. h. die von Thomsen 
bei circa 18° bestimmte Verdünnungswärme positiv, also, 
wie es die Theorie verlangt, du/di (selbst in den höheren 
Tammann’schen Temperaturen) negativ, so ist ö positiv, 
und umgekehrt. Es widersprechen dieser Regel in geringem 
(srade einige Na-Salze und BaCl,. Dieselben verhalten sich aber 
überhaupt in thermochemischer Hinsicht sehr complicirt. Das 
Vorzeichen der Verdünnungswärme und von du/dı# wechselt 
bei manchen Concentrationen mit der Temperatur und in 
manchen Temperaturen mit der Concentration. Ein sach- 
gemässer Vergleich ist daher für sie nicht möglich. Die 
Natronsalze stehen offenbar in der Mitte zwischen zwei 
Classen von Salzen, die nach Thomsen tulgendermassen 
charakterisirt werden: 

Die erste Classe krystallisirt bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur wasserfrei aus. Dieselbe hat eine negative Lösungs- 
und Verdünnungswärme. Demgemäss wächst « mit der 
Temperatur. Für sie sind die berechneten Gefrierpunkts- 
änderungen zu klein, also ö negativ. 

Hierzu gehören in obiger Liste die Kaliumsalze mit 
Ausnahme der chromsauren, die Ammoniumsalze NaOH und 
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Die zweite Classe umfasst die Salze, welche sich mit Kry. 
stallwasser ausscheiden. Dieselben zeigen als wasserhaltige 
Salze gelöst negative, als wasserfreie positive Lösungswärmen 
und immer positive Verdünnungswärmen. u nimmt mit der 
Temperatur ab. ö ist positiv. 

Hierzu gehören: CaCl,, CuSO,, ZnSO,, wahrscheinlich 
auch K,CrO, und viele andere von Tammann untersuchte, 
die ich hätte zum Vergleich heranziehen können, wenn & 
Zweck gehabt hätte. 

In der Mitte stehen die Natronsalze und Chlorbarium, 
Dieselben kommen theils mit, theils ohne Krystallwasser vor, 
und beim selben Salz haben oft W, du/di und Ö wechseln. 
des Vorzeichen. 

Hier interessirt uns nur die Frage, ob man das Vor. 
zeichen von ö und seine geschilderte Gesetzmässigkeit aus 
der Theorie der Verdünnungswärmen erklären kann. 

u, ist, wie oben angegeben, durch lineare Extrapolation 
aus 4,, und m,,, erhalten. Es ist aber bekannt, dass die 
Verdünnungswärme W, also auch du/d# nicht constant 
ist, dass daher jene Extrapolation ungenau ist. Kann man 
ö diesem Fehler zuschreiben? 

- Thomsen stellt allgemein die Regel auf: 

Positive Verdünnungswärmen wachsen mit der Tem- 
peratur, negative nehmen ab (d. h. werden schwächer negativ), 

Zieht man hieraus Schlüsse über den Verlauf von u 
und die Abweichung des linear extrapolirten « vom wahren, 
so findet sich, dass im Fall positiver Verdünnungswärmen é 
in der That positiv werden muss, wie wir es fanden. 

Dasselbe ergibt nun aber auch die Theorie für nega 
tive Verdünnungswärmen. Auch hier trifit die extrapolirte 
Gerade die Nullordinate in einem höheren Punkt, da ja u 
zuerst schneller dann schwächer ansteigt. Wir hätten also 
in diesen Fällen nicht, wie es fast regelmässig der Fall ist, 
negative, sondern positive 0 erhalten sollen. Da Thomsen’s 
Regel durchweg sowohl durch specielle Versuche, als durch 
die sehr reichhaltige Tabelle der specifischen Wärmen von 
Lösungen bestätigt wird (man beachte auch hier, dass ¢ 


sich um Verdünnungs-, nicht um Lösungswärmen handelt), 
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Gefrierpunkt und Dampfspannung. 


so ist an ihr nicht zu zweifeln. Andererseits ist das negative 
Vorzeichen in obiger Liste wohl kaum ein Zufall zu nennen. 
men # Ich habe für diese Incongruenz nur eine Vermuthung, die 
i der & jch vielleicht später rechnend bestätigen kann, dass nämlich 
die Verdünnungswärmen unter dem Dichtigkeitsmaximum 
lich § der Lösung einen ganz anderen Gang verfolgen, als ober- 
chte, # halb desselben. 
n & Ehe diese Frage untersucht ist, kann man aus der Ge- 
friertemperatur einer Lösung mit Genauigkeit nur ihre 
ium. # Dampfspannung bei derselben Temperatur, nicht die bei 
vor, # höheren folgern. Aber schon das ist für gewisse Zwecke 
seln- # eine wichtige und äusserst bequeme Methode, Dampfspan- 
nungs- und Energiedifferenzen zu messen. Z. B. braucht 
Vor- # man für das Herz’sche Chlorcalciumhygrometer die Spann- 
aus # kraft des Salzes bei tiefen Temperaturen. Hierfür wäre obige 
Methode empfehlenswerth. 
ation Um aber umgekehrt aus den Spannkräften die Gefrier- 
; die # punkte zu folgern, verfährt man sonach noch besser, wenn 
stant $ man nicht extrapolirt. Tammann hat daher auch in einer 
man # diesbezüglichen Zusammenstellung mittelst der Kolätek’schen 
Formel im Durchschnitt richtigere Gefrierpunkte erhalten 
als wir. Dennoch zogen wir unsere Berechnungsart vor, weil 
Tem- # sie theoretisch besser zu vertreten ist. Sie hat uns zu we- 
ativ), # niger gut stimmenden Zahlen, aber zu einem neuen Problem 
m # geführt. 
hren, Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass durch unser Ge- 
nen? | frierpunktsgesetz auf einfachste Weise die theoretischen Ge- 
setze Raoult’s über „moleculare Gefrierpunktserniedrigung“ 
nega- | aus den analogen Spannkraftsgesetzen Tammann’s gefolgert 
olirte | werden können und umgekehrt. ee 
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F. Neesen. 


Il. Akustische Beobachtungen; von F. Neesen, 
(Hierzu Taf. V Fig. 1—7.) 


I. Ueber die Ursache der Rippenbildung bei den Staubfiguren 
von Kundt. 

Eine sehr bemerkenswerthe Thatsache ist, dass eine s0 
ausgeprägte regelmässige Erscheinung wie die Rippenbildung 
bei den Kundt’schen Staubfiguren noch immer ihrer Er. 
klärung harrt. Es werden wohl hier und da allgemeine Ideen 
angedeutet, wie der Anfang zu der Bildung dieser Rippungen 
zu denken wäre, z. B. vermöge der unregelmässigen Gestalt 
und Masse der einzelnen Pulvertheilchen; jedoch ist eine 
wirkliche Erklärung meines Wissens nur einmal versucht 
worden von Bourget.!) 

Derselbe sucht diese eigenthümlichen Staubanhäufungen 
aus dem allgemeinen Integral der Differentialgleichungen 
des vorliegenden Schwingungsproblemes abzuleiten, indem er 
ausser dem Grundtone des longitudinalschwingenden Stabes 
noch die Oberténe desselben in Rechnung zieht. In die 
Lösung tritt ein das Verhältniss der Schwingungszahl n des 
erregenden Tones zu der Schwingungszahl n’ desjenigen 
Tones, welcher einer an beiden Enden verschlossenen Luft- 
säule von der Länge 7’ der Säule, in welcher die Rippen 
beobachtet werden, als tiefster Ton eigen ist. Je nach dem 
Werthe dieses Verhältnisses kann ein bestimmter Oberton 
des longitudinalschwingenden Stabes eine starke Bewegung 
in der Luftsäule hervorrufen, welche Bewegung die diesem 
Obertone angehörige Wellenlänge besitzt. Es theilt sich 
daher die Luftsäule /’ in einzelne Theile, in Hauptknoten, 
deren Entfernung 4 dem tiefsten Grundtone des Stabes ent- 
spricht, und in kleinere Theile, deren Entfernungen 2’ dem 
vorstehend erwähnten vorwaltenden Obertone angehören. 
Zwischen 4 und # herrscht die Beziehung: 


> 


1) Bourget, Mém. de la soc. des sc. phys et nat. de Bordeaux. % 
p. 329 u. ff. 1873. 
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worin # die Ordnungszahl des entsprechenden Tones ist. 4 
selbst ist = (n’/n)!. 

Nach dieser Theorie muss also jede Entfernung zwischen 
zwei Hauptknoten in soviel Rippen getheilt werden, wie der 
Ordnungszahl des mitklingenden Obertones entspricht. Diese 
Ordnungszahl hängt von dem Verhältnisse n/n ab, da dieser 
Quotient stch annähernd als ein Bruch mit der Ordnungs- 
zahl @ als Nenner darstellen lassen muss. 

Gleichfalls von derartigen Erwägungen ausgehend, be- 
gann ich, bevor ich Kenntniss von der Bourget’schen 
Arbeit hatte, das Verhältniss der Entfernung der einzelnen 
Rippen von einander zu der Länge der erregenden Wellen 
zu untersuchen. 

Das negative Resultat, zu welchem ich in Bezug auf 
diese Ueberlegungen gekommen bin, ist in Kürze an ande- 
ren Ortén schon mitgetheilt.!) Im Folgenden will ‘ich die 
Versuche angeben, auf Grund deren ich zu jenem Resul- 
tate gekommen bin, und die Beschreibung einiger Erschei- 
nungen anknüpfen, welche für die Frage nach der Entstehung 
dieser Rippen wichtig zu sein scheinen. 

Die bezüglichen Versuche werden durch den Umstand 
sehr erschwert, dass die Rippenabstände wesentlich von der 
Stärke der Erregung abhängen. Ich hatte anfangs gehofit, 
diesem Uebelstande durch die Anwendung von electromag- 
netisch erregten Stimmgabeln behufs Tonerzeugung begegnen 
zu können, da bei ihnen die Amplitude der Schwingung 
festgehalten werden kann. Es stand mir aber nicht die hin- 
reichende Veränderung der Tonhöhe zu Gebote; ich musste 
daher für diese Frage auf eine solche Art der Tonerzeugung 
verzichten und griff auf die Kundt’sche Weise der Erregung 
mittelst longitudinal schwingender Glasstäbe zurück. 

Die letzteren wurden nach und nach immer mehr ab- 
geschnitten; eine grosse Zahl von Versuchen stellte ich bei 
den verschiedensten Höhen des erregenden Tones an. Die 
störende Abhängigkeit des Rippenabstandes von der Stärke 
der Tonerregung suchte ich dadurch auszumerzen, dass ich 

1) Tagebl. der Naturforschervers. in Strassburg 1885. Verhandl. der 


phys. Ges. in Berlin 1885. p. 83. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXX. 28 
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die Messung des Rippenabstandes nur bei der schärfsten § die fin 
Rippenbildung vornahm, wenn dabei der tönende Stab immer § in Mill 
in derselben Weise gestrichen wurde. Am vortheilhaftesten Ve 
für die Ausbildung der Rippen erwies es sich, den tönenden § gebilde 
Glesstab mit einem kurzen Ruck zu reiben; das Korkmehl, § gezoge: 
welches ich zur Bildung der Staubfiguren verwandte, schnellte § waren. 
dann scharf empor. Es ergaben sich bei derselben Tonhöhe i 
in verschiedenen Versuchen recht gut übereinstimmend f a) + 
Werthe. 

Der Rippenabstand wurde bei jedem Versuche an allen 
ausgebildeten Wellenabschnitten gemessen, und zwar be- 1: 
stimmte ich, um eine grössere (senauigkeit zu erhalten, den 
Abstand von vier möglichst scharf ausgeprägten Rippen und f „, : 
ermittelte daraus den mittleren Rippenabstand. Da aber 
die Entfernung der einzelnen Rippen innerhalb jedes Wellen- 


abschnittes etwas veränderlich ist, merkte ich ausserdem 1 
noch den kleinsten Rippenabstand an. Es sei hierbei erwähnt, > 
dass zwischen den verschiedenen Rippen ein Unterschied in 

folgender Weise zu machen ist. Stärker ausgeprägte wech- Es 


seln wenigstens in den meisten Fällen mit schwächer ausge- § Jiegen 
prägten ab so, dass wenn die schwächeren Rippen mitgezählt f $o ha 
werden, der mittlere Rippenabstand etwa die Hälfte von dem ff {olger 
ist, welcher erhalten wird, wenn nur die stärkeren Rippen 
gerechnet werden. Ich habe im Folgenden die kleineren | 
Rippen, sobald dieselben deutlich ausgeprägt waren, stets 2 
mitgerechnet. 

Von den zahlreichen Beobachtungen gebe ich nur wenige | 
wieder, welche als Maassstab für die erzielte Genauigkeit f Mitte 
und Regelmässigkeit dienen sollen. Zunächst möge für eine f Stabe 
bestimmte Höhe des erregenden Tones das ganze Beobach- ] 
tungsmaterial gegeben werden. Die erste Columne n gibt | verha 
die Ordnungszahl des Wellenabschnittes an, in welchem die f c und 
Rippenabstände gemessen wurden, und zwar beginnend mit f am ı 
den vom Ende des tönenden Stabes am entferntesten liegen- — wach 
den Wellenabschnitt, der zur Messung geeignet war. Die § der : 
nächste Spalte, /, enthält die Wellenlänge des erregenden | 
Tones, die dritte, L, den gemessenen Abstand von vier f einze 
Rippen, die oa, R, den daraus berechneten Mittelwerth, | aus « 
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die fünfte, r, den kleinsten Rippenabstand. Die Längen sind 
in Millimetern ausgedrückt. 

Versuch Nr. 13. 13 Wellenabschnitte mit Rippen waren 
gebildet; nicht alle Abschnitte konnten zur Messung heran- 
gezogen werden, weil in einigen die Rippen nicht scharf 
waren. 


a l L R r n l L R ’ 
80.29 1, 2) 288.80: 20: 18 
5 80 2,0 1,8 | 4 es 19 
7 30 20 1,9 6 
9 60; 2) 10 NES 
11 18 18 11 65 16 1,5 
12 20 19 Mittel 1,9 1,7 
' Mittel 1,97 1,8 | 
2 86 22 18 dd 2 38,2 80 20 20 
4 7,5 19 18 7 ” 88 22 20 
7 8,0 2.0 1,5 8 ” 8,2 2,1 1,8 
8 9 80 230 1,7 
10 » 80 20 14 » 79 20 1,8 
11 6,9 1 i 1.4 11 ” 7.6 1,9 1,5 . 
12 78 12 4,3 Mittel 2,07 1,8 
Mittel 1,9 1,6 Gesammtmittel 1,97 1,72 


- In der Nähe des longitudinal schwingenden Stabes 
liegen die Rippen im allgemeinen etwas näher zusammen. 
So habe ich für die vier vorher aufgeführten Versuche noch 
folgende Zahlen notirt: 


8 1,9 1,6 

d) 13 6,5 1,6 1,4 a 


Diese erheblich kleineren Zahlen habe ich bei dem 
Mittel nicht berücksichtigt, weil die Nähe des schwingenden 
Stabes eine Complieirung bewirken kann. 

Die Rippenabstände in den einzelnen Wellenabschnitten 
verhalten sich in den meisten Fällen so, wie die Versuche 
cund d zeigen. Von den vom longitudinal schwingenden Stab 
am weitesten entfernt liegenden Abschnitten an gerechnet, 
wächst der Rippenabstand zunächst und nimmt dann wie- 
der ab. 

In gleicher Weise, wie oben angegeben, sind für jede 
einzelne Tonhöhe verschiedene Versuchsreihen angestellt und 
aus denselben die arithmetischen Mittel gezogen. 
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Im ganzen habe ich von den angestellten Versuchen 
sechsundvierzig in der Weise wie der oben wiedergegebene 
Versuch Nr. 13 berechnen können. Dieselben vertheilen 
sich auf fünf Beobachtungssätze; d. h. es wurden fünfmal die 
tönenden Stäbe erneuert und jeder dieser Stäbe durch all. 
mähliches Abschneiden auf höhere Töne gebracht. 

Da das Gesammtbild aller fünf Beobachtungssätze das- 
selbe ist, so gebe ich nur für einen Satz die betreffenden 
Versuche, und zwar gleich die Mittelwerthe wieder. 

Zu den vorher angegebenen Spalten füge ich noch drei 
hinzu, die eine enthält die Verhältnisse //R, die andere das 
Verhältniss //r; und die letzte n/n’ ist das oben angeführte 
Schwingungszahlenverhältniss. Die Nummer der Versuche 
steht vorn unter N. 


A 4 

33 69,8 1,85 (1,95—1,8) 38,0 43,4 1,6 (1,8—1,5) AR 
84 67,4 1,6 42.0 48,0 1,4 u), 
35 65,0 1,83 (1,9S—1,71) 35,5 39,5 1,64 (1,76—1,52) ¥, 
36 62,0 2,05 30,2 31,6 1,96 3 
87 61,0 1,93 (2,02—1,82) 31,6 34,0 1,8 (1,9—1,57) 
38 60,4 1,92 (2,09— 1,78) 31,4 34,8 1,74 (1,88—1,64) 9, 
39 55,4 1,74 (1,91—1,56) 31,8 33,8 1,64 (1,77—1,52) ®, 
40 53,2 1,59 (1,69—1,34) 38,4 37,0 1,43 (1,60—1,28) 9, 
41 53,0 1,58 (1,68—1,48) 38,5 13), 
42 47,0 1,72 (1,82—1,58) 27,8 
48 46,6 1,65 28,2 _ 
4 43,3 1,58 (1,63—1,50) 27,4 
45 41,8 1,67 (1,71—1,63) 24,9 
46 36,7 1,64 (1,67—1,61) 22,3 _ r 19 


Die eingeklammerten Zahlen geben die äussersten Zahlen- 
werthe derjenigen Zahlen, aus welchen die vor der Klammer 
stehenden Mittel berechnet sind. 

Aus den mitgetheilten Zahlen ist zu entnehmen, dass 
das Verhältniss des Rippenabstandes 4 zu der Wellenlänge | 
qualitativ derselbe bleibt, ob nun der Rippenabstand als 
Mittel aus vier Längen genommen wird, oder ob man 
den kleinsten Werth eines solchen Rippenabstandes zu 
Grunde legt. 

Mit abnehmender Wellenlänge, also zunehmender Ton- 
höhe, nehmen fast ausnahmslos auch die Rippenabstände ab, 
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uchen 


. aber nicht in gleichem Maasse. Der Rippenabstand ver- kön: 
ebene 4 


ringert sich langsamer wie die Wellenlänge 7. Das zeigt 
heilen die im ganzen constante Abnahme der Verhältnisse in den 
al die f Spalten 4 und 5. 
h all. Dieser Umstand in Verbindung mit den in der letzten 
Spalte 7 stehenden Verhältnissen zeigt, dass die Erklärung 
> das § der Rippen als Bilder der Obertöne des schwingenden Stabes, 
enden f wie dieselbe von Bourget durchgeführt ist, nicht die rich- 
tige sein kann. Denn sonst müsste bei gleichem n/n’ die 
drei | Zahl der Rippen in einem Wellenabschnitt constant sein. 
e das | Das ist aber nicht der Fall. Thatsächlich ändert sich die 
ührte Entfernung der Rippen auch nicht wesentlich, wenn die 
suche § Länge /’ der Luftsäule geändert wird, was nach der Bour- 
get’schen Erklärung der Fall sein müsste. 
i. Ferner wird die Bourget’sche Erklärung auch dadurch 
u widerlegt, dass bei der Erregung mittelst einer Stimmgabel, 
bei welcher von so hohen Oberténen, wie dieselben nach dem 
u" Werthe der Verhältnisse //R wirksam sein müssten, gar nicht 
die Rede sein kann, sondern bei welcher im wesentlichen nur 
der Grundton vorhanden ist, die Rippen in grösster Schärfe 
gleichfalls entstehen. Weiter ist der Abstand der Rippen 
oe nicht innerhalb jedes Wellenabschnittes gleich, wie Bourget 
: | folgert, sondern derselbe ändert sich in der Weise, dass dort, 
17 wo die grösste Bewegung ist, der Abstand grösser wird. Eine 
einfache Beziehung der Rippen zu dem erregenden Tone ist 
19° jedenfalls nicht anzunehmen, es bleibt nur die bestehen, dass 
mit höher werdendem Tone die Zahl der Rippen abnimmt. 


hlen- | Theilweise findet die Abnahme des Rippenabstandes mit 
nmer | zunehmender Tonhöhe ihre. Erklärung in der schon öfters 
erwähnten Veränderlichkeit des Rippenabstandes mit der 
das | Stärke der Erregung. Die höheren Töne werden im allge- 
ngel | meinen die schwächeren sein. 
I als Nachdem sich die im Vorigen behandelte Erklärungsart 
man | nicht zutreffend erwiesen hat, steht man dieser Erscheinung 
s zU | der Rippenbildung vorläufig rathlos gegenüber. Als eine 
eal ähnliche Erscheinung drängen sich die kleinen Sandfurchen 


am Meeresstrande auf. Ob hier thatsächlich ein Zusammen- 
hang vorhanden ist, darüber kann meines Erachtens zunächst 
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nur ein ausgedehnteres Versuchsmaterial über das Zustande- 
kommen der Rippungen entscheiden. Einige Beiträge hierzu 
theile ich in Nachstehendem mit. 

Die Entstehung der Rippen ist nicht an das Aufliegen 
des Pulvers auf der glatten Glasfläche der Versuchsröhre 
gebunden. Ich habe diese Fläche in der verschiedensten 
Weise geändert, mit Siegellack u. s. f. überzogen und immer 
Rippen erhalten. Ferner bilden sich auch Rippen aus, wenn 
man das Pulver auf Papier legt, das nur in wenigen Punkten 
auf der Wand des Glasrohres aufliegt. (Genauer lässt sich 
der Vorgang der Rippenausbildung verfolgen, wenn man tiefe 
und starke Töne continuirlich wirken lässt. Ich benutzte 
hierzu, wie schon oben angedeutet wurde, eine electromag- 
netische Stimmgabel von König, an deren einer Zinke ein 
Kork befestigt war. Diesem Kork gegenüber wurde die 
Glasröhre aufgestellt, in welcher die Staubanhäufungen beob- 
achtet werden sollten, und zwar war diese Glasröhre an der 
der Stimmgabel zugekehrten Seite durch eine Gummimen- 
bran verschlossen. Der Kork an der Stimmgabelzinke 
schlug entweder lose gegen diese Membran oder war an die- 
selbe angekittet. 

Wegen der grossen Stärke der Bewegung zeigte sich 
hier die Rippenbildung ganz ausgezeichnet. Unter günstigen 
Verhältnissen hob sich das Korkmehl in Querwänden in die 
Höhe, welche den ganzen Querschnitt einer 4 cm weiten 
Röhre ausfüllten. Die einzelnen Theilchen sprangen in die 
Höhe und fielen von den obersten Punkten der Rippe in 
Bogen nach beiden Seiten ab; der Anblick ist der eines 
Springbrunnens. Bei grösseren zusammenhängenden Mengen 
des Pulvers findet dieses Auf- und Niedertanzen nicht statt. 
Ganz besonders gut bemerkt man das Verhalten solcher 
Theichen mit grosser Oberfläche, wenn zur Erzeugung der 
Rippen Kienruss genommen wird. Hier hat man bei grosser 
Oberfläche doch sehr geringe Massen. Die einzelnen Flocken 
stellen sich aufrecht so, dass ihre grösste Ausdehnung senk- 
recht zur Richtung der Welle steht. Sie werden in dieser 
Stellung in der Schwebe gehalten, brauchen also nicht auf 
dem Boden aufzuliegen. Eine geringe zitternde Bewegung 
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auf und nieder ist auch bei ihnen zu bemerken. In dieser 
aufrechten Lage nehmen die Russtheile auch an der Wan- 
derung der Rippen theil, welche ich gleich noch berühren 
werde. Es kann diese Stellung der Flocken wohl nur so 
erklärt werden, dass innerhalb jedes Rippenabstandes Schwin- 
gungen erfolgen, und dass durch die infolge der letzteren 
von beiden Seiten an die Rippe kommenden Verdichtungen 
die Flocke getragen wird. 

Einen sehr eigenthümlichen Anblick gewährt bei der 
starken electromagnetischen Erregung das Wandern der 
Rippen nach den Schwingungsbäuchen hin, welches schon 
von Kundt beobachtet wurde. Ist die Röhre, in welcher 
die Rippenbildung erfolgt, wesentlich kürzer wie die halbe 
Wellenlänge des erregenden Tones, so wird das Korkmehl 
mit grosser Gewalt aus der Röhre herausgeblasen, und zwar 
bleiben bei dieser Bewegung die Rippungen theilweise be- 
stehen, nur rollen sich dieselben immer mehr auf, sodass 
bei der Annäherung an das offene Ende der Röhre die 
schwächeren Rippen mehr und mehr verschwinden, und so 
der Rippenabstand allmählich zunimmt. 

Ist die Länge der Rippenröhre grösser, etwa so, dass 
die an dem einen Ende offene, an dem anderen Ende durch 
die Membran verschlossene Röhre auf den Ton der Gabel ab- 
gestimmt ist, so wandern die Rippen von der Mitte der Röhre 
nach beiden Seiten; bei sehr starker Erregung gehen sie 
auch bei dieser Länge ganz nach dem offenen Ende und 
werden dort herausgeblasen. Ueberhaupt hängt die Stelle, 
von welcher aus die Wanderung der Rippen nach entgegen- 
gesetzten Seiten erfolgt, ab sowohl von der Länge des Rip- 
penrohres, als auch von der Stärke der Erregung. Bemer- 
kenswerth ist das Verhalten des vorwärts bewegten Kork- 
staubes (auch Russ), wenn ein grösseres, im Wege liegendes 
Stück ein Hinderniss bereitet. Dann arbeitet das bewegte 
Theilchen so lange, bis dass es über das Hinderniss wegsetzt 
oder letzteres mitreisst. 

Da die Rippenwände als solche fortgeschoben werden, so 
müssen die Schwingungen, welche nach dem Vorigen die Rip- 
pen bilden, allmählich auch als Ganzes fortgeschoben werden. 
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440 F. Neesen. 
Ein weiterer kleiner Einblick in die Entstehungsart der 
Rippen bietet sich an den Stellen dar, von welchen aus die 
Rippenwanderung nach entgegengesetzten Richtungen erfolgt, 
Die Rippen sind hier nur angedeutet und werden in dem 
Maasse, wie sie weiter wandern, immer grösser. Zunächst 
gerathen nur einzelne Theile des Korkpulvers in regelmässiger 
Aufeinanderfolge in Bewegung. Bei dem Fortschreiten jener 
hängen sich immer mehr Theilchen an, sodass die Rippe sich 
gleichsam durch Aufrollen der einzelnen Theile vergrössert, 
Der erste Anstoss scheint von der (Grenzstelle zwischen 
Korkpulver und Glaswand auszugehen. Ist die Oberfläche 
des Korkpulvers ausgehöhlt, so entstehen die ersten Anfänge 
der Rippe immer an der genannten Grenzstelle, von da fallen 
die Theilchen in schrägen Linien entsprechend der Rippen- 
wanderung nach den tieferen Stellen des Korkpulvers. 

Die Wanderung der Rippen hat Dvofak') dadurch zu 
erklären versucht, dass er in den Knotenpunkten einen Ueber- 
druck annimmt, welchen er aus der Endlichkeit des Aus- 
schlages der schwingenden Theilchen abzuleiten sucht. Ein 
an den Wänden entlang gehender Luftstrom soll die durch 
den Ueberdruck ausgetriebene Luft ersetzen. Zur Prüfung 
dieser Erklärung stellte ich Versuche über das Vorhanden- 
sein eines solches Ueberdruckes an, welche Versuche mich 
zu den in dem folgenden Abschnitte mitgetheilten Erschei- 
nungen führten. An dieser Stelle will ich nur bemerken, 
dass ich einen solchen Ueberdruck nicht habe constatiren 
können. Ich verwandte Manometer in Gestalt von horizontal 
liegenden Röhren mit einem Flissigkeitstropfen. Es treten 
allerdings in manchen Fällen Bewegungen dieses Tropfens 
ein, aber durchaus nicht immer und nicht immer in dem 
zu erwartenden Sinne. Die Länge des Manometerrohres, 
die Weite desselben sind hier von Bedeutung; vor allem 
wirkt auch die saugende Wirkung der jedenfalls vorhandenen 
Dvorak, Pogg. Ann. 157. p. 42.187, all 
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I. Ueber eine eigenthümliche Strömungserscheinung 
bei Schallschwingungen über die sogenannte akustische An- 
ziehung und über das Schallradiometer. 


Beim Einschieben der im Vorigen erwähnten Mano- 
meterröhre in das Rohr, in welchem die Rippenbildung beob- 
ächtet wurde, bemerkte ich jedesmal, dass das Korkpulver 
von der Oeffnung der ersteren weggeschleudert wurde, als 
wenn aus der Manometerröhre ein mächtiger Luftstrom her- 

sgeblasen würde. Besonders deutlich tritt diese merkwür- 
tice Erscheinung hervor, wenn die Manometerréhre conisch 
verlauft. Fig. 1 und 2 sollen ein Bild davon geben. A stellt 
die grössere durch die Membran B verschlossene Röhre dar, in 
welcher das Korkpulver lagert. M ist die engere Röhre, aus 
welcher der Luftstrom herauskommt. Dieser bläst das 
Korkpulver vor sich, wie in Fig. 1 bei « angedeutet. Hält 
man die Röhre M etwas geneigt gegen das Korkpulver, so 
wird eine tiefe Rinne in das letztere gerissen, wie Fig. 2 
zeigt. Diese Luftströmungen sind identisch mit den von 
Dvoräk gelegentlich seiner Untersuchungen über akustische 
Anziehung und Abstossung erwähnten.!) Mach suchte die- 
selben zu erklären durch die Annahme, dass in den kleinen 
trichterférmigen Resonatoren, bei welchen Dvoräk beobach- 
achtete, die nach der Spitze des Trichters fortschreitende 
Welle sich mehr und mehr concentrirt und dabei den Cha- 
rakter einer Explosionswelle annimmt, welche bei ihrer Fort- 
pflanzung anderen (Gesetzen, wie die gewöhnlichen akustischen 
Wellen, gehorcht.?) 

Die genauere Untersuchung dieser Erscheinung hat mich 
zu Folgendem geführt. 

Die von der Mündung des Rohres M ausgehende Be- 
wegung, welche das Korkpulver in der angedeuteten eigen- 
thümlichen Art aufwirbelt, will ich kurz mit „Luftstrom“ 
bezeichnen. 

Derselbe erfolgt stets gleichgültig, an welchem Orte der 


1) Dvoräk, Pogg. Ann. 157. p. 42. 1876; Wied. Ann. 3. p. 328. 
1878: Wien. Ber. (2) 84. p. 702. 1881. 


2) Dvotak, Wien. Ber. (2) 77. p. 819.1879 
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tönenden Röhre A die Mündung m liegt, oder wie dies 
Mündung zu der Richtung der Verschlussmembran B gelegen 
ist. Während bei der Stellung nach Fig. 1 der Luftstrom 
nach der Verschlussmembran hingerichtet ist, geht derselbe 
bei einer Anordnung wie in Fig. 3 in der entgegengesetzten 
Richtung. Bei einer beiderseits offenen Röhre erfolgt aus 
beiden Mündungen dieser Luftstrom, so wie es durch Fig. 4 
dargestellt wird. Die Röhre M kann hierbei sehr klein sein, 
noch bei Längen von 1 cm wird die Erscheinung beobachtet, 

Ist die beiderseits offene Röhre M auf der einen Seik 
konisch, auf der anderen nicht, so ist der an dem konischen 
Ende auftretende Luftstrom stärker wie der an dem anderen 
Ende entstandene. 

Um den Grund für das Entstehen dieses Luftstromes 
aufzufinden, suchte ich zu ermitteln, von welchen Bedingungen 
die Stärke derselben abhängt, und wann die Maximalwirkung 
eintritt. Von Einfluss ist zunächst natürlich die Stärke des 
erregenden Tones, und unter sonst gleichbleibenden Um- 
ständen die Höhe dieses Tones, ferner die Länge des Rohres 
M, die Weite der Oefinung m, die Weite des Rohres M, 
ferner, wie vorher schon erwähnt, die Art der Aenderung 
des Durchmessers von M in der Nähe der Öefinung m. In 
geringem Grade hat auch die Lage der Oeffnung m zu der 
Röhre A Bedeutung. Den letzteren Punkt habe ich nicht 
weiter beachtet, weil mir eine Verfolgung desselben nach 
den im Folgenden mitzutheilenden Resultaten nicht mehr 
néthig ~chien. 

Zum Zweck vergleichbarer Resultate muss die Art 
der Durchmesseränderung des Rohres M in der Nähe der 
Oeffnung m dieselbe sein. Ich liess daher die Röhre nicht 
konisch zugehen, sondern nahm eine cylindrische Röhre und 
verschloss dieselbe mit verschiedenen, aber gleich starken 
Platten, welche in der Mitte Oeffnungen von verschiedener 
(Grösse hatten. Zuerst wurden für diese Verschlussplatten 
Papierscheibchen genommen, in welche die Oeffnung m mit 
einem Glasstäbchen eingebrannt und auf dieselbe Weise all- 
mählich vergrössert wurde. Da aber die Hervorbringung 


von genau kreisrunden Oeffnungen mit gleichgearteten Rän- 
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dern hierbei unsicher blieb, so ging ich zu der Benutzung 
von verschiedenen Messingplättchen von gleicher Stärke mit 
verschieden grossen Löchern in der Mitte über. Dieselben 
wurden auf an der Röhre M angebrachte Ränder aufgelegt. 
Etwas Wachs mit einem heissen Messer über die äussersten 
Kanten der Verschlussplatte gestrichen, sicherte dort den 
luftdichten Abschluss. Es erwies sich das letztere als un- 
bedingt nöthig. 

Um die Länge des Rohres M zu ändern, genügte es in 
vielen Fällen, einen Flüssigkeitstropfen in M einzuführen und 
M etwas zu neigen oder durch einen kleinen Gummiballon 
die Luft hinter diesem Tropfen zu verdichten oder zu verdün- 
nen. In anderen Fällen wurde M durch einen Gummischlauch 
mit einem Flüssigkeitsreservoir verbunden und dann durch 
Heben und Senken des letzteren die Flüssigkeit in M bewegt. 
Bei weiteren Röhren M mussten diese entsprechend gebogen 
werden. — Es durfte hierbei zum Abschluss von M keine 
stark verdampfende Flüssigkeit gewählt werden, weil durch 
den Dampf derselben die Dichtigkeit in M geändert wird, 
und diese Aenderung von wesentlichem Einfluss ist. Der 
Abschluss durch eine verschiebbare Flüssigkeitsoberfläche 
wurde von mir dem einfacheren Abschluss durch einen be- 
weglichen Stopfen vorgezogen, weil der letztere durch den 
Beobachter selbst nicht bewegt werden konnte, und weil bei 
dieser Bewegung die Lage der Röhre M leicht etwas ge- 
ändert wird. 

Die Höhe des erregenden Tones wurde durch an die 
Stimmgabelzinken angeklemmte Messingstücke verändert. 
Ich benutzte fünf Töne, die ich mit 1, 2, 3, 4, 5 bezeichnen 
will. Zum Zweck das Verhältniss der Schwingungszahlen auf 
einfachste Weise zu erhalten, wurde in einem Theil der Ver- 
suche ein belasteter Faden an die Gabel angehängt und die 
Wellenlänge dieses Fadens gemessen. Da aber sowohl 
Amplitude wie Schwingungsdauer sich bei dem Anhängen 
ändern, verliess ich diese Methode und zählte die Schwin- 
gungszahl direct auf einer berussten rotirenden Trommel. 
Die Stärke der Erregung der Stimmgabel konnte durch 
den gut messbaren Ausschlag der Zinken controlirt werden. 
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Die Membran B musste, um gute Resultate zu erhalten, 
an die eine Zinke angeklebt werden. Ist der Anschlag der 
Zinken an die Membran nur ein loser, so wird allerdings 
die Stärke der Stimmgabelschwingung grösser, indessen treten 
dann die Eigentöne von A sehr störend auf. 

Behufs Messung der Intensität des Luftstromes wurde 
ein kleines Anemometer benutzt, bestehend aus einem Scheib- 
chen Papier, das, um eine horizontale Axe drehbar, 1—2 cm 
vor der Oeffnung m aufgestellt war. Ankleben von Siegel- 
lack machte dieses Anemometer mehr oder weniger empfind- 
lich. Durch den Ausschlag eines Zeigers wurde die Stärke 
des Luftstromes bestimmt. 

‘Die Beobachtung geschah nun in der Weise, dass die 
Verschlussflüssigkeit in M allmählich vorgeschoben wurde 
unter gleichzeitiger Beobachtung des Anemometerausschlages, 
Die Stelle der Flüssigkeitsoberfläche, bei welcher die stärkste 
Wirkung erfolgte, markirte ich. Rasch hintereinander wur- 
den mehrere solche Einstellungen gemacht. Die einzelnen 
Ablesungen differiren nicht mehr wie 5cm, wenn nicht ganz 
aussergewöhnlich schlechte Versuchsbedingungen wegen der 
geringen Stärke des erregenden Tones vorhanden waren. 

Die folgende Tabelle enthält die Längen, welche unter 
verschiedenen Bedingungen dem Rohre M gegeben werden 
mussten, um den stärksten Ausschlag des Anemometers zu 
erhalten. Die erste Spalte Nr. enthält die Nummerzahl des 
Versuches in meinem Beobachtungsjournal; die zweite M 
die Weite der Rohre M; die dritte m den Durchmesser der 
Oeffnung m; die vierte n die Ordnungszahl des benutzten 
Tones; die fünfte s die direct bestimmte Schwingungszahl 
dieses Tones in einer Secunde; die sechste / die oben er- 
wähnte Länge von M. In der siebenten Spalte finden sich 
Bemerkungen, ob die Beobachtungen schwer wegen grosser 
Schwäche des erregenden Tones, oder ob der letztere beson- 
ders kräftig war. Dann habe ich hier noch angegeben, 
wann das oben erwähnte Seil angehängt war, und schliesslich 
finden sich Angaben über die Temperatur, bei welcher der 
einzelne Versuch angestellt wurde. 

Die Längen sind in Millimetern ausgedrückt. 
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Von den vielen Versuchen theile ich nur verhältniss- 


mässig wenige mit. 


Die nicht mitgetheilten enthalten keine 


Abweichungen gegenüber den im Folgenden aufgeführten. 
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\ Der Grund zu den Regelmässigkeiten, welche die vor- # diesen 
stehende Tabelle zeigt, springt sofort ins Auge, wenn man § Verän 
die Länge / mit der Wellenlänge des entsprechenden Tones § sind, 


vergleicht. Die mittlere Temperatur betrug 16°; die Ge- — eine E 
schwindigkeit des Schalles in freier Luft ist für diese Tem- f her ai 
peratur 340,9 m, demnach ein Viertel der Wellenlängen i mir a 


der verschiedenen Töne im Mittel: von dé 
ur a 1 2 3 4 5 zuerst 
bh 865 873 940 1047 1091 mm. mit ı 


Eine Nebeneinanderstellung dieser Zahlen mit den in f Beweg 
der vorstehenden Tabelle zeigt, dass / gleich ein Viertel | Mit w: 
der Wellenlänge des erregenden Tones in der Röhre | zungsg 
M ist. Die vorhandenen Abweichungen sind fast ausnahms- f als ein 
los derart, dass die Werthe / kleiner wie die zugehörigen D 
Werthe 44 sind, und zwar ist die Differenz um so grösser, | wenn | 
je enger die Röhre M ist. Dem muss auch so sein, weil | gründe 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles in der engen | Gasen 
Röhre kleiner wie die in der freien Luft ist, und zwar um | währeı 
so kleiner, je enger die Röhre M. Theilweise werden die f schlus: 
_ _Unterschiede auch durch Temperaturungleichheit bedingt, | wurde; 
wie einige Zahlen der Tabelle deutlich angeben. Joddä 
' Ferner zeigt sich, dass das Verhältniss der Oeffnung m | Versch 
zu der Weite der Röhre M gleichfalls von Einfluss ist, und | Länge 
zwar stets in dem Sinne, dass zunächst mit wachsender Oefl- | strom 
nung / grösser wird bis zu einem Maximum, von da an mit | Maxim 
wachsendem m wieder abnimmt. Der Grund hierzu liegt in | grösse: 
dem Umstande, dass die Stärke des Luftstromes von dem- | entspr 
selben Verhältnisse abhängt. Bei gleichbleibendem / wächst | Tones 
der Ausschlag des Anemometers zunächst mit wachsendem W 
m bis zu einem Maximum und sinkt dann wieder, sodass f wurde, 
wenn m gleich der Weite von M wird, nur noch eine geringe | offen i: 
Wirkung vorhanden ist. Ich gebe im Folgenden einige Bei- | zu erz 
spiele für die Grösse von m, bei welcher unter sonst gleichen | erregeı 


Verhältnissen die Maximalwirkung eintritt: habe i 

M 3,1 4 5 5,5 8 9 10,5 A 

m 1 12 12-17 1,7 22-24 3,0 3,4—3,6 reicher 

Eine einfache Beziehung zwischen diesen Zahlen ist nicht | zu kér 
vorhanden. Ich habe es auch hier nicht für nöthig gehalten, Ic 
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diesen Punkt, bei welchem die Messungen besonders wegen der 
Veränderlichkeit der Stärke des erregenden Tones schwierig 
sind, eingehender zu verfolgen, weil auch ohne denselben 
eine Erklärung der ganzen Erscheinung auf Grund des vor- 
her angegebenen Resultates möglich ist. Zunächst scheint 
mir aber diese Abhängigkeit der Stärke des Luftstromes 
von der Grösse der Oeffnung m dafür zu sprechen, dass die 
zuerst eintretende Zunahme und darauffolgende Abnahme von 
!mit wachsendem m deshalb geschieht, weil die Intensität der 
Bewegung innerhalb M mit veränderlichem m sich ändert. 
Mit wachsender Stärke dieser Bewegung wächst die Fortpfian- 
zungsgeschwindigkeit und dementsprechend auch die Grösse / 
als ein Viertel der Wellenlänge des erregenden Tones. 

Der Schluss, dass die stärkste Luftströmung eintritt, 
wenn die Länge von M gleich !/,A ist, wird noch weiter be- 
gründet durch die Messungen über /, falls M von anderen 
(Gasen wie Luft erfüllt ist. Ich entwickelte z. B. fortwährend 
während der Beobachtung Wasserstoff in M, indem als Ver- 
schlussflüssigkeit verdünnte Schwefelsäure mit Zink genommen 
wurde; in einem anderen Versuch war M mit Brom und 
Joddämpfen gefüllt, indem Brom- oder Jodflüssigkeit zum 
Verschluss gebraucht wurde. In diesen Fällen trat bei der 
Länge /, bei welcher, wenn Luft in M war, der stärkste Luft- 
strom sich zeigte, fast gar keine Wirkung auf. Um das 
Maximum zu erzielen, musste bei Wasserstofffüllung / ver- 
grössert, bei Brom- und Jodfüllung dagegen verkürzt werden, 
entsprechend der geänderten Wellenlänge des erregenden 
Tones in diesen Gasen. 

Wenn nicht, wie in dem Vorigen stets vorausgesetzt 
wurde, M an dem einen Ende ganz geschlossen, sondern hier 
offen ist, so muss man dieser Röhre, um die Maximalwirkung 
zu erzielen, eine Länge gleich der halben Wellenlänge des 
erregenden Tones geben. Durch Abschneiden der Röhre M 
habe ich mich hiervon überzeugt. 

Auf Grund dieser Beziehungen glaube ich folgende aus- 
reichende Erklärung für die beschriebene Erscheinung geben 
zu können. 
Ich nehme an, M habe die Lange, bei welcher eine ; 
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Maximalwirkung des Luftstromes beobachtet wird, also bei 
geschlossenem M gleich einer Viertelwellenlänge des er- 
regenden Tones. Zu irgend einer Zeit möge eine Verdich. 
tung der Schallwelle in A an die Oefinung m herankommen. 
Diese Verdichtung schreitet in M vorwärts, wird am Ende 
von M reflectirt, kehrt als Verdichtung wieder zurück und 
kommt nach der Dauer von einer halben Schwingung bei 
m wieder an. Hier ist nun zu dieser Zeit aussen eine Ver- 
dünnung. Infolge dessen strömt die in M befindliche Luft 
aus m nach A über, breitet sich konisch aus, wie jeder aus 
einer engen Oetfinung in ein weiteres (sefäss tretende Luft- 
strom. Das Gleiche gilt für jede in A an m herankommende 
Verdichtungsphase. Für eine Verdünnungsphase wird das 
Umgekehrte stattfinden, dieselbe gibt Anlass zu einem Eir- 
strömen der Luft von A nach m. 

Demnach tritt abwechselnd Luft durch die Oeffnung m 
von M nach A und umgekehrt. Die Wirkungen dieser 
beiden Luftströmungen auf die in der Nähe von m befind- 
liche Luft sind aber nicht gleich. Während der aus M nach 
A überströmende Luftstrom sich konisch ausbreitet, da die 
Lufttheilchen beim Austritt aus m eine gewisse Richtung 
besitzen, werden, wenn in M ein Minderdruck vorhanden ist, 
die Lufttheile aus A von allen Seiten zuströmen. Der erste 
Strom bewirkt in m die eigenthümliche Staubaufwirbelung. Da 
die Verdichtungen sich sehr rasch folgen, so gewinnen wir 
den Eindruck eines continuirlichen Luftstromes. Thatsächlich 
ist derselbe auch continuirlich, weil die einzelnen Theilchen, 
welche aus M ausströmen, ihre Bewegungsrichtung einige 
Zeit lang beibehalten. Das Zuströmen der Luft nach m 
von allen Seiten in A, wenn in M eine Verdichtung nach 
der Oeffnung m zurückkehrt, sieht man an der Bewegung 
des seitlich von M liegenden Korkstaubes. Ich habe die 
beobachteten Bewegungen in den Fig. 1 und 2 durch Pfeile 
angedeutet. Es wird auch allmählich Korkpulver in M hin 
eintransportirt trotz des fortwährenden Luftstromes aus m 
heraus, Man kann die behaupteten beiden Luftströmungen 
auch übersehen, wenn man leicht bewegliche Fahnchen vor » 
aufstellt. Die in der Röhre M Ungenden Fähr- 
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chen werden von m weg bewegt, die seitlich befindlichen 
er- nach m hingedrängt. 
dich. Ist M offen, so muss natiirlich, damit das Maximum der 
men. vorher angegebenen periodischen Ungleichheiten des Druckes 
Ende § aufden beiden Seiten von m eintritt, die Länge von M gleich 
und der halben Wellenlänge des erregenden Tones sein. 
bei Wird dem geschlossenen M eine Länge gleich dieser 
Ver- | halben Wellenlänge gegeben, so muss vermöge der in A 
Luft | ankommenden Welle und der in M reflectirten Welle bei m 
r aus | stets Verdichtung auf Verdichtung treffen; d. h. es können 
Luft- sich Luftströmungen, wie die oben beschriebenen, nicht 
‚ende bilden. Der Versuch zeigte auch in diesem Falle kein Auf- 
| das | wirbeln des Korkstaubes. Der wesentlichste Punkt bei der 
Ein- | vorher gegebenen Erklärung ist der, das durch die nachein- 
ander erfolgenden Strömungen aus M und in M hinein, die 
ng m | Luft vor m an den einzelnen Stellen nicht in gleicher Weise 
lieser | beeinflusst wird, und dass die gleichzeitig nebeneinander be- 
sfind- — obachteten Luftströmungen von und nach m ihre Ursache in 
nach | aufeinander folgenden Zuständen haben. 
a die Dieselbe Erklärung, welche ich im Vorigen gegeben 
htung | habe, gilt auch für das oben schon erwähnte heftige Aus- 
n ist, | blasen des Korkstaubes aus einer offenen tönenden Röhre, 
erste | welche an dem einen Ende erregt wird, ebenso für die von 
. Da | Dvoräk beschriebenen sogenannten akustischen Anziehungen 
n wir | und Abstossungen an verschiedenen Stellen vor einem Re- 
chlich | sonator, ferner für die von Dvoräk angegebenen Luft- 
Ichen, | ströme aus Oeffnungen kleiner Resonatoren. Die von Mach 
einige | für die letztere Erscheinung gegebene Erklärung, welche 
ch m | eine vollkommene Klarlegung nicht enthält, ist daher nicht 
nach | nöthig anzunehmen. Die angeführten Beobachtungen Dvo- 
egung | f4k’s finden sich in den oben angezogenen Aufsätzen. 
ye die Was das Ausblasen des Korkstaubes aus der auf der 
Pfeile | einen Seite erregten Resonatorröhre betrifft, so muss hier 
Mf hin- | gegenüber der freien Luft dasselbe eintreten, was in den im 
aus m | Öbigen beschriebenen Versuchen bei der Oefinung m geschah. 
jungen | Und daher haben wir auch hier das beobachtete Ausströmen 
vor’ | der Luft zu erwarten. In dieser Weise wird sich jeder an 
Fähr- Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. XXX. 
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einem Ende ofiene Resonator verhalten. Aus dessen offenem 
Ende geht immer ein Luftstrom aus. 

Diese Strömung gibt nun weiter die Erklärung für die 
von Schellbach!) beschriebene scheinbare akustische Ab- 
stossung und Anziehung. Nach Schellbach und nach den 
Versuchen von Dvotäk?) werden vor die Mündung von Re 
sonatoren gestellte Körper scheinbar abgestossen, wenn die- 
selben weniger dicht wie die im Resonator tönende Luft 
sind, dagegen angezogen, wenn sie dichter sind. Berück- 
sichtigt man die im Vorigen angegebene und erklärte Er. 
scheinung, dass aus dem offenen Ende einer tönenden Röhre 
immer ein Luftstrom, welcher sich conisch ausbreitet, in die 
umgebende Atmosphäre dringt, so liegt die Erklärung für 
diese sogenannte Abstossung oder Anziehung, wie es mir 
scheint, auf der Hand. Die weniger dichten Körper werden 
von diesem Luftstrom wie von einem Winde fortgerissen; 
bei den dichteren findet in geringem Grade das statt, was 
eintritt, wenn eine feste Wand vor der Resonatoréfinung 
steht. Der Luftstrom wird abgelenkt, wie es Fig. 5 andeuten 
soll. Es tritt dabei eine saugende Wirkung ein wie beim 
Cle ment-Desormes’schen Phänomen; daher beobachten wir 
vermöge des Ueberdruckes auf der rechten Seite des dich- 
teren Körpers B eine scheinbare Anziehung des letzteren 
nach A hin. 

Nun noch ein Wort über die sogenannten Schallradio- 
meter. 

Nach der Beobachtung des Luftstromes, welcher von der 
Oeffnung m auch bei sehr kleinen Längen von M noch be- 
ınerkbar ist, lag es nahe, die Reactionswirkung dieses Stro- 
mes zur Construction eines Radiometers zu benutzen. Ich 
stellte ein solches her, ehe ich Kenntniss von den Dvofak- 
schen Radiometern hatte, indem ich kleine Papiercylinder 
entweder an dem einen Ende geschlossen oder conisch zu 
gehende an den vier Armen eines leicht drehbaren Kreuzes 
befestigte, wie es die Figuren 6 und 7 zeigen. 


1) Schellbach, Pogg. Ann. 140. p. 325 u. 495. 180. 
2) Dvorak, Wien. Ber. 84. p. 702. 1881. are 
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Wurden diese Kreuze in eine tönende Luftsäule gebracht, 
so erfolgte bei dem Kreuze Fig. 6 die Drehung in dem er- 
warteten Sinne, wie es der Pfeil anzeigt. Bei dem Kreuze 
Fig. 7 erwartete ich entsprechend dem stärkeren Luftstrome 
aus der engeren Oeffnung eine Drehung in dem Sinne, dass 
die engere Oeffnung nach rückwärts gedreht wurde. Indessen 
tritt im allgemeinen die entgegengesetzte Drehung ein, wie 
es wieder der Pfeil in Fig. 7 anzeigt. Eine Bemerkung von 
Hrn. Hagenbach führte mich auf die richtige Deutung 
dieser Drehungserscheinungen. Diese sich drehenden Kreuze 
sind nichts anderes, wie kleine Robinson’sche Anemometer, 
deren Drehungssinn bekanntlich von der Richtung des Win- 
des unabhängig ist. Bringt man daher ein solches Anemo- 
meter in eine schwingende Luftsäule, so muss dasselbe sich, 
vorausgesetzt dass es empfindlich genug ist, fortwährend 
drehen, da es ja durch die aufeinander folgenden Bewegungen 
der Luft immer in gleichem Sinne bewegt wird. Dieselbe 
Erklärung trifft bei den Dvoräk’schen Radiometern zu. Es 
ist gewiss auf den ersten Blick befremdlich, dass die in 
äusserst rascher Folge wiederkehrenden entgegengesetzten 
Bewegungen in einer schwingenden Luftsäule ein solches 
Anemometer in continuirliche Drehung versetzen sollen. 
Doch wüsste ich keinen Einwand gegen die vorgebrachte 
Erklärung. Ein weiterer Beweis, dass die gewöhnlich beob- 
achteten Erscheinungen an den Schallradiometern nichts 
anderes sind, als vorauszusehende Anemometerdrehungen, 
liegt in folgendem Versuchsergebnisse. Ich erwähnte oben, 
dass bei dem Drehkreuze Fig. 7 von mir eine Drehung er- 
wartet wurde, welche der beobachteten entgegengesetzt ist. 
Die Tendenz zu dieser erwarteten Drehung (entgegengesetzt 
dem gezeichneten Pfeile) ist jedenfalls vorhanden, und wenn 
wir das Erwartete nicht eintreten sehen, so rührt das davon 
her, dass die directe Einwirkung der Schallbewegung in A 
dieser erwarteten Bewegung entgegen ist und überwiegt. 
Diese Einwirkung der Schallbewegung muss nun aber in den 
Knotenpunkten der Schallschwingung sehr gering sein, weil 
hier die Luftbewegungen klein sind. Dagegen wird der 
Luftstrom aus der engeren Oeffnung gerade hier sehr stark, 
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wegen der grössten Dichteunterschiede, welche hier auftreten, 
Auf Grund dieser Ueberlegung ist zu erwarten, dass die 
Drehung des Drehkreuzes Fig. 7 mit Annäherung an die 
Knotenpunkte immer langsamer wird und schliesslich in die 
entgegengesetzte Drehung übergeht, welche der genannten 
Reactionswirkung entspricht. Bei dem daraufhin angestellten 
Versuche, bei welchem die durch Membran und Stimmgabel 
in Tönen versetzte Röhre so lang genommen wurde, dass in 
ihr ein Knotenpunkt entstand, zeigte sich denn auch in der 
That das vorher angegebene Verhalten des Drehkreuzes 
Fig. 7. 

Ich will noch erwähnen, dass sich jedes leicht bewegliche 
Papierscheibchen in continuirliche Rotation innerhalb einer 
tönenden Luftsäule versetzen lässt; nur muss man durch 
einen äusseren Factor diese Bewegung erst einleiten, z.B, 
durch die Wirkung des aus der Oeffnung m strömenden Luft- 
stromes. Befindet sich das Scheibchen erst in Rotation, 80 
wird diese durch die Bewegungen der schwingenden Luft 
säule unterhalten. 


Berlin, 9. December 1886. _ 


Ill. Ueber die elliptische Polarisation des von 
durchsichtigen Körpern reflectirten Lichtes; 
en von W. Wernicke. 

4 


Spiegelnde Flächen durchsichtiger Körper reflectiren 
natürliches Licht ohne Ausnahme elliptisch, wenn der Ein- 
fallswinkel in der Nähe des Polarisationswinkels liegt. Die 
Theorien des Lichtes haben für diese Erscheinungen bis jetzt 
keine genügende Erklärung zu finden vermocht; dieser Um- 
stand ist der Grund, welcher besonders in neuester Zeit zu 
der wiederholt ausgesprochenen Ansicht beigetragen hat, dass 
jene Polarisationsphänomene für die Folge einer fremdartigen 
Oberflachenschicht zu halten seien. Nach dieser Anschauung 
wären freilich die der Theorie erwachsenden Schwierigkeiten 
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beseitigt, indem die ganze Erscheinung als eine untergeord- 
nete, von zufälligen, nicht zu vermeidenden Uebelständen 
abhängige aufzufassen wäre: könnte man völlig reine Ober- 
flächen herstellen, so müsste das reflectirte Licht stets — 
wie es die Theorie verlangt — linear polarisirt sein. Be- 
gründet wird diese Meinung mit der schon vom älteren See- 
beck vor 56 Jahren gemachten und später mehrfach bestä- 
tigten Beobachtung, dass durch Anwendung verschiedener 
Polirmittel spiegelnde Flächen erhalten werden, welche ver- 
schiedene Werthe des Polarisationswinkels liefern. Ob — 
und in welcher Weise — auch der Winkelbereich des ellip- 
tisch reflectirten Lichtes hierdurch geändert wird, darüber 
scheint nichts bekannt zu sein; wenigstens gehen noch gegen- 
wärtig aus den ersten physikalischen Instituten Arbeiten über 
Messungen der Phasendifferenzen hervor, in denen die Be- 
schaffenheit der polirten Flächen mit keinem Worte erwähnt 
wird; die Gegner können die aus jenen Messungen gezogenen 
Schlüsse mit dem einzigen Satze umwerfen: die ganze beob- 
achtete elliptische Polarisation rührt von dem beim Poliren 
in die Oberfläche eingeriebenen Polirpulver her. 

Zur Entscheidung der Hauptsache ist zunächst die 
Beantwortung folgender Fragen nothwendig: Wie ändern 
sich Polarisationswinkel und Winkelbereich der elliptischen 
Polarisation durch willkürlich hervorgebrachte Aenderungen, 
namentlich Poliren der Oberfläche? Gibt es Mittel, eine 
polirte Fläche vollständig zu reinigen, und welches ist das 
Kennzeichen der vollständigen Entfernung der Verunreini- 
gungen? Lassen sich Spiegel herstellen, bei denen eine Ver- 
unreinigung der Oberfläche oder eine schon von Natur vor- 
handene Verschiedenheit der Obertlächenschicht von den 
inneren Theilen gar nicht denkbar ist? 

Zur Bestimmung des Polarisationswinkels (Haupteinfalls- 
winkels) und der Phasendifferenzen, welche in der Umgebung 
dieses Winkels das parallel- und senkrecht zur Einfallsebene 
polarisirte Licht durch die Reflexion erfahren, wende ich 
dieselbe Methode an, durch die ich früher die Phasenände- 
rungen bestimmt habe. Beschrieben ist dieselbe in Wied. 
Ann. 25. p. 208—232. 1885. Die Beobachtungen der Pha- 
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sendifferenzen nach dieser Methode sind bei weitem sicherer, 
als nach irgend einer der drei älteren Methoden, weil die 
Ungleichheiten des Glases der Linsen, sowie der langen vom 
zu untersuchenden Lichte durchlaufenen Luftstrecke nach 
meiner Methode ohne Einfluss auf die zu messenden Pasep. 
differenzen sind, während sie dieselben nach jenen Methoden 
ändern und infolge dessen unbestimmbare Fehler verursachen. 
Für Körper von kleinem Polarisationsbereich ist sie auch 
genauer; für Gläser, Flussspath und ähnliche durchsich- 
tige Substanzen kann ich den Haupteinfallswinkel mit Leich- 
tigkeit bis auf eine Minute bestimmen, — eine Genauigkeit, 
die nach den älteren Compensationsmethoden auch mit Mühe 
nicht zu erreichen ist. 

Von Seiten der Theorie lässt sich jedoch ein Einwurf 
gegen die strenge Richtigkeit der neuen Methode erheben. 
Man kann nämlich behaupten, dass die infolge der Brechung 
des Lichtes an der oberen Grenzfläche der dünnen Schicht 
mögliche Phasenänderung ausser Acht gelassen ist. Freilich 
war eine solche auch nach den älteren Methoden trotz aller 
auf die Messungen verwandten Sorgfalt niemals zu beobach- 
ten und ist nur von der Theorie nach Cauchy zur Erkli- 
rung der Reflexionserscheinungen angenommen; allein man 
könnte doch einen merklichen Werth derselben in unserem 
Falle vermuthen, weil die Interferenz durch unendlich viele 
Strahlen hervorgebracht wird, von denen ein jeder die frag- 
liche Phasenänderung durch die Brechung erleidet. Wenn 
dieselbe aber auch für den einzelnen Strahl unendlich klein 
ist, so wäre doch durch Addition sämmtlicher ein merklicher 
Werth denkbar. — Um die Sache zu entscheiden, unter- 
suchen wir zunächst die Intensität des von einer dünnen 
zwischen zwei verschiedenen durchsichtigen Medien befind- 
lichen Schicht reflectirten Lichtes unter den allgemeinsten 
Voraussetzungen. 

Bezeichnen wir die Amplituden und Verzögerungen für 
die äussere Reflexion mit (r) und (A), für die erste innere 
mit r und A, für die zweite innere mit o und 4,, für den 
Durchgang in der Richtung zur Schicht mit d und D,, in 
der entgegengesetzten mit J und D,, so finden wir nach 
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Vereinigung sämmtlicher Geschwindigkeiten, welche ein Theil- 
chen des ersten Mediums empfängt, für die Intensität des 


erer, 


l die 


vom reflectirten Lichtes den Ausdruck: 
nach 
’asen- (1) I= (r?) +döo ddQ —2rcos(n+%)+2r’odö cos 


1 — 279 @osy + 


noden 

hsich- a - 


igkeit, 
Mühe | gesetzt ist, und d die Dicke der Schicht, «, und A, Bre- 
chungswinkel und Wellenlänge in derselben bedeuten. 

nwurf Die Formel (1) ist noch ganz allgemein, indem sie fol- 
heben. gende Möglichkeiten zulässt: 1) dass bei dem Vorgange der 
chung Reflexion sowohl, wie bei der Brechung — also an der Ober- 
chicht fläche — Licht verloren geht; 2) dass bei der Brechung eine 
reilich Phasenänderung eintritt; 3) dass unter entsprechenden Ein- 
x aller fallswinkeln innere und äussere Reflexion für ein- und den- 
obach- selben Körper verschieden sind. 

Erkii- Da die durch die Brechung hervorgerufenen Phasen- 
n man änderungen D, und D, nur in der Grösse § vorkommen, so 
Iserem lehrt die Formel (1), dass die Intensität des reflectirten Lichtes 
h viele nicht merklich durch dieselben beeinflusst wird, sobald D, 
e frag. und D, selbst unmerklich klein sind. Dasselbe gilt in Bezug 
Wenn | auf die Möglichkeit (3). Die Messungen von Intensitäten 
ı klein f und Phasendifferenzen in verschiedenen Gläsern und Flüssig- 
klicher f keiten haben, innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Beob- 
unter- achtungsmethode, (r)?=r? und (4)=—Z ergeben; aus beiden 
dünnen Annahmen folgt 5=0. Uebrigens gibt unsere Beobachtungs- _ 
befind- | methode verschiedene Mittel, zu prüfen, ob die in Rede ; 
einsten | stehenden kleinen Grössen zu vernachlässigen sind. Die Mög- 
lichkeit (1) ändert an den Folgerungen richts, kann daher 
gen für | zugegeben werden oder nicht; da sie im höchsten Maase 
innere | unwahrscheinlich ist, lehnen wir sie ab und setzen demgemäss 
‘ar daf dö=1—r?. Führt man diese Annahmen in den allgemeinen ; 
D,, in} Ausdruck ein und dividirt noch A, und 4, durch 4,, so geht 
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4) Mitel 


(1-rg)’+4rg FRE: (2d cos a, + 4+ 4,) 
1 


Um die Resultate möglichst einfach zu gestalten, habe 
ich die Versuche zunächst so angestellt, dass die Medien zu 
beiden Seiten der dünnen Schicht identisch waren. Dies isi 
z.B. der Fall, wenn man eine Luftschicht zwischen zwei 
planparallelen Glasplatten betrachtet; dann ist r=o, A=4, 
also: 


> 40° sin? (d cosa + A) 


(1 — 9*)? + 40°? sin? > (d cosa + A) 


dak Der Ausdruck (5) erhält seinen kleinsten Werth, näm- 
lich Null, wenn: de 


(6) (d cos a + A) 


wird, worin g jede ganze Zahl sein kann. Nehmen wir an, 
dass 4, A Phasenänderung, bezüglich Wellenlänge des beob- 
achteten Minimums für parallel zur Einfallsebene polarisirtes 
Licht seien, und bezeichnen die entsprechenden Grössen für 
senkrecht zur Einfallsebene polarisirtes Licht mit 4’ und 7, 
so ergibt sich für die Phasendifferenz 4’ — 4 der einfache 
Ausdruck: 
hir 
Planparallele Glasplatten. 
Die Apparate und Messungsmethoden sind in meiner 
letzten Arbeit!) beschrieben. Bemerkt werden mag hier 
noch, dass die für die Wellenlängen A und A’ beobachteten 
Interferenzminima — unseren Voraussetzungen entsprechend 
— vollkommen dunkel sind, sodass sie sich beim Polarisa- 
tionswinkel, bei welchem das senkrecht zur Einfallsebene 
polarisirte Licht so schwach ist, dass man seine Intensität 
früher für Null annahm, deutlich von der Umgebung abheben. 
Die Abblendung des von den Rückseiten der Glasplatten 


DW. Wernicke, Wied. Ann. 25. p. 205 u. ff 1885. — 
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reflectirten Lichtes ist bei Anwendung von Sonnenlicht leicht 
durch das angezeigte Mittel!) zu bewerkstelligen; bei Benutzung 
von intensivem künstlichen Lichte wird man, wenn die Strah- 
len nicht schon vor dem Eintritt in den Collimator nahezu 
parallel gemacht oder die Platten sehr dick sind, statt der 
Platten rechtwinklig gleichschenklige Prismen, die mit den 
Hypotenusenflächen aufeinander gelegt sind, anwenden müssen. 
In der folgenden Tab. I stehen in der ersten Columne 
die Einfallswinkel «, welche hier, da die Platten planparallel, 
direct am Kreise des Spectrometers gemessen wurden, in der 
zweiten und dritten die am Ocularmikrometer gemessenen / 
und 2’; die Zahl in der Klammer bedeutet die Ordnungs- 
zahl g des dunklen Interferenzstreifens. Die vierte mit 0/4’ 
überschriebene Columne enthält die mit Hülfe von Formel (7) 
aus g, 4, 4 berechneten und durch 4’ gemessenen Phasendiffe- 
renzen A’— A. Neben diesen sind unter (d//’) in der vor- | 
letzten Columne die mittelst der Formel: Erd 
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(8) +e), 


worin « Einfalls-, « Brechungswinkel, x eine Constante, 
berechneten Werthe der Phasendifferenzen aufgeführt. Zur 
Berechnung wurde zunächst « aus « und dem beobachteten 
Haupteinfallswinkel A durch die Gleichung sin«’= sin« /tg A 
und dann aus den Zahlen jeder Horizontalreihe der vorigen 
Columne die Constante x bestimmt; die Werthe der letzteren 
stehen in der letzten, mit x überschriebenen Columne. Der 
unter derselben aufgeführte Mittelwerth von x diente alsdann 
zur Berechnung von xtg(@+«') und (d//’). Der Werth der 
Constanten x lässt mit einem Blicke die Grösse des Winkel- 
bereichs oder die Stärke der elliptischen Polarisation erken- 
nen. Die einfache Formel (8) stellt die Erscheinungen nicht 
schlechter dar, als die weit complicirteren theoretischen, 
welche übrigens kaum eine höhere Bedeutung als die von 
empirischen in Anspruch nehmen dürfen, weil sie weder 
durch die Principien der Mechanik, noch durch allgemein 
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zulässige optische Hypothesen auch nur einigermassen geni- 
gend begründet sind. : 


= 

647 (5) 651 (5) | 0,082 0,052 
58 80 640 645,5 0,044 0,060 Er 

5 — 604 622 0,147 020 | — 
| 629 0.278 0354 | — 
5500 494 (6)  531(6) 0,417 0,423 | 0,0158 
55 45 493 534 0,461 0,460 | 0,0165 
se — 490 539 0,585 0,582 0,0159 
56 80 488 552 0,759 0,755 | 0,0163 
8st — 477 553 0,825 | 0,838 | 0,0182 
37 90 | 551 on | des 
465 546,5 0,896 | 0,908 0,0186 
450 533 0,934 | 0,936 0,0169 
Oo — | 488 521 096 | 0,951 0,0147 
_ Hauptwinkel A = 55°50' Mittel: 0,0165 


Die untersuchten Gläser waren durch Zerschneiden ein 
und derselben planparallelen Platte hergestellt. 

An die eine Glasplatte wurde nun eine Fläche ange 
schliffen und polirt, welche mit der einen Grenzfliche ein 
Prisma bildete. Der brechende Winkel desselben ergab sich 
zu 49°28'30”. Aus den Minimalablenkungen für die Fraun 
hofer’schen Linien A, D, F, G bestimmte ich die Brechung»- 
indices n. Diese sind gleichzeitig mit den Winkeln, deren 
Tangenten jene Zahlen sind, in der folgenden Tab. II zusam- 
men;rest 

Tabelle II. 


wah 
\ A 1,5207 
4 1 „327 
1,5389 


Der während eines halben Jahres wiederholt gemessene 
und innerhalb dieser Zeit völlig constant gefundene Haupt- 
einfallswinkel betrug aber nur 55° 50, war mithin nahezu 
um einen vollen Grad kleiner, als er dem Brewster’schen 
Gesetze zufolge hätte sein sollen. 


| 
} 
festeı 
alt, ı 
Lufte 
a: und 
einer 
lappe 
wich‘ 
gab 
Schic 
geno 
Was 
von 
gebe 
Colu 
enth 
a stim 
Mes 
Mitt 
i= (8) | 
Stre 
: 
are tg 
Bor 
56° 40' = 
7 


geni- 


ange- 
he ein 
ib sich 
‘raun- 
hungs- 

deren 


jessene 
Jaupt- 
nahezu 
"schen 


Reflexion an durchsichtigen Körpern. 459 


Die Planparallelplatten bestanden aus grünlichem, sehr 
festem und gar nicht hygroskopischem Glase; sie waren sehr 
alt, mindestens 30 Jahre, ihre Obertlächen tadellos spiegelnd. 
Um zu untersuchen, ob die Oberflachenschicht dennoch eine 
andere optische Beschaffenheit als das Innere habe, polirte 
ich die beiden Flächen, welche vorher die Grenze der dünnen 
Luftschicht bildeten, mit einem dunkelvioletten (Oxydul ent- 
haltenden) Eisenoxyd von sehr feiner Zertheilung und Wasser, 
und zwar, um Druck zu vermeiden, aus freier Hand mit 
einem um die Spitze des Zeigefingers gespannten Leinwand- 
lappen; jede Platte etwa 10 Minuten lang. Aus dem Ge- 
wichtsverlust der Platten sowie einer optischen Prüfung er- 
gab sich, dass durch dieses Poliren von jeder Platte eine 
Schicht von ungefähr einer ganzen Wellenlänge Dicke fort- 
genommen war. Die polirten Flächen wurden sorgfältig mit 
Wasser und Alkohol gewaschen, mit Leinwand abgerieben, 
von Staubtheilchen befreit und dann in der früher ange- 
gebenen Weise aufeinander befestigt. 

Die Resultate der Messungen sind in den ersten drei 
Columnen der folgenden beiden Tabellen (Tab. III und IV) 
enthalten; die vierte enthält die mittelst der Formel (7) be- 
stimmten Phasendifferenzen 0/2’; dann wurde aus jeder 
Messung zuerst x = tang(d.360°) /tang (@-+«) und aus dem 
Mittelwerthe von z die Grösse (6/4) mittelst der Gleichung 
(8) bestimmt. Tab. IIT bezieht sich auf die Messungen des 
Streifens von der Ordnungszahl 7, Tab. IV auf den folgenden. 


Tabelle III. 


D) 
a | b A — | \ 2) x 
55°" 860(7) | 5657) | 0,061 0,062 0,0098 
56 — 546 557 0,139 0,117 0,0117 
56 30 539 555 ‚0,202 0,206 0,0094 
56 45 535 556 0,269 0,301 0,0080 
56 55 533 565 "0,396 0,409 0,0086 
57 — 531 569,5 | 0,480 0,481 0,0093 
575 531 576 0,532 0,547 0,0098 
57 30 524 588 0,772 0,775 0,0101 
58 — 517 590 0,846 0,875 0,0126 


59 — 503 581,5 0,940 0,936 0,0098 
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fi) 

55° —’ 490 (8) 494(8) 0,066 0,070 0,0106 
477 486 0,149 0,183 0,0129 
56 30 472 487 0,244 0,228 0,0122 
6 6 46x 486 0,295 0,325 0,0094 
Bere 56 55 466 492 0,422 0,421 0,0116 
57 — 465 494 0,486 0,484 0,0118 
497 0,547 0,531 0,0098 
57.30 459 506 || 0,744 0,753 0,0121 
58 — 452 507 0,842 0,859 0,0129 
Arm 440 498,5 0,985 0,927 0,0107 
Mittel: 0,0114 


Der Haupteinfallswinkel ist genau 57° 2’ für Licht von 
der Wellenlänge 570 mmm; vor dem Poliren der Flächen 
betrug derselbe 55° 50’; er ist also um 1° 12° grösser ge- 
worden und um beinahe 15 Minuten grösser, als er der Theo- 
rie zufolge sein sollte. Die Messungen wurden innerhalb 
drei Wochen oft wiederholt und stets dieselben Werthe ge- 
funden. 

Der Bereich der elliptischen Polarisation dagegen, wel- 
cher durch die Grösse von x bestimmt wird, hat sich merk- 
lich, nämlich von 0,0165 bis auf 0,0106 verringert. 

Die beiden Glasplatten wurden jetzt mit einem anderen 
Polirmittel behandelt, das aus Kieselsäure, gemischt mit 
wenig Eisenoxyd, bestand. Die kurz darauf angestellte 
Messung lieferte für den Haupteinfallswinkel den Werth 
A = 56° 53’ für Licht von der Wellenlänge (E— F), der 
nur drei Minuten grösser als der Arc. tg. des Brechungs- 
index. Es scheint hiernach, dass ein Polirmittel, welches 
denselben Brechungsindex hat, wie der polirte Körper, die 
Oberfläche in Bezug auf den Polarisationswinkel (Hauptein- 
fallswinkel) nicht merklich verändert. 

Hierauf polirte ich die Gläser mit einem reinen, durch 
(lühen von oxalsaurem Eisen hergestellten, rothen Eisenoxyd. 
Der Haupteinfallswinkel war jetzt 57° 1’, also nur eine Mi- 
BF nute kleiner, als er nach dem Behandeln der Flächen mit 

dem dunkelvioletten Oxyd erhalten wurde. 
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Aus allen diesen Versuchen folgt, dass die elliptische 
Polarisation durch das Polirmittel beeinflusst wird, und zwar 
in der Art, dass der Polarisationswinkel mit dem Brechungs- 
index des Polirmittels wächst. Die Resultate der Versuche 
weisen darauf hin, dass die Oberfläche des polirten Glases 
etwas von dem Polirpulver zurückhält, dass sich durch 
Waschen mit Flüssigkeiten und Abreiben mit Leinwand und 
Leder nicht entfernen lässt. Dass mit dem Mikroskop nichts 
entdeckt werden kann, ist kein Beweis für das Nichtvor- 
handensein; denn selbst Eisenoxyd von dunkler Färbung ist 
noch ein sehr durchsichtiger Körper, welcher in Schichten 
von einer Viertelwellenlänge Dicke farblos erscheint. 

Die Wirkung des Polirens ist offenbar die einer äusserst 
feinen Feile — so fein, dass die Feilstriche nicht mehr mit 
dem Mikroskope deutlich sichtbar sind, also jedenfalls eine 
geringere Breite und Tiefe als eine halbe Lichtwellenlänge 
haben. Die feinen Furchen werden mit dem Pulver angefüllt, 
das eine Mischung des Polirmittels mit den abgeriebenen 
(slastheilchen ist. Der hohe Grad der Zertheilung desselben 
geht schon daraus hervor, dass die Glasflächen während der 
Operation des Polirens spiegelnd blieben. Da der Brechungs- 
index des Eisenoxyds den des Glases übertrifft, so ist die 
Oberflichenschicht ein wenig optisch dichter als das Innere, 
der Polarisationswinkel also grösser. Feines Glaspulver 
nimmt aber im Laufe der Zeit Wasser aus der Luft auf, 
welches den Brechungsindex erheblich herabdrückt; daher 
erklärt sich die Abnahme des Brechungsindex der Ober- 
tlächenschicht oder des Polarisationswinkels, welche man an 
fast allen polirten Glastlächen nach sehr langen Zeiträumen 
beobachtet. 


Nachweis und Beseitigung der Oberflächenschicht von Glas- 
f und Metallplatten. 


Das Vorhandensein der durch Schleifen und Poliren 
entstandenen Oberflächenschicht lässt sich am leichtesten bei 
den Metallen direct vor Augen führen. Giesst man auf 
einen durch die genannten Operationen hergestellten Metall- 


spiegel — welcher vorher auf das sorgfältigste mit Säuren, 
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Alkalien, Alkohol, Wasser u. s. w. gereinigt sein kann — § tionsw 
eine Auflösung von reiner Gelatine und reisst die aufge. § und R 
gossene Schicht nach dem Trocknen ab, so ist die Metall. # Methy 


seite der Gelatineplatte mit einer glänzenden, einem dünnen § reren 
durchsichtigen Metallspiegel ähnlichen Schicht bedeckt. Nach § die Gl 
längerem Poliren von weichen Metallen, z. B. Platin, kann § festigt 
die Dicke der abgerissenen Oberflichenschicht stellenweise D 
bis zur Undurchsichtigkeit gehen. Durch Wiederholung des | einger 
Versuchs lässt sich von der gereinigten Spiegeltläche nichts 
mehr herunterbringen: die abgerissene (elatineplatte hat 
jetzt an der Metallseite dieselbe Beschaffenheit wie an der 
Luftseite. Durch dies Verfahren sollten alle durch Schleifen 


und Poliren hergestellten Metallspiegel von der Oberflächen- 52 
schicht befreit werden, bevor man sie zur Bestimmung von + 
Reflexionsconstanten verwendet. 58 

Die Befreiung polirter Glasflächen von der Oberflichen- “4 
schicht gelingt nicht in derselben Weise: die Gelatineschicht, Bi 


selbst wenn sie sehr dünn ist, lässt sich nicht von der Glas- > 
platte trennen, ohne dass Stücke der letzteren mit heraus- 5 
gerissen werden. Erklären könnte man diese Erscheinung ~ 
durch die Annahme, dass die Adhäsion der Oberflichen- 5 
schicht am Glase stärker ist als die Cohäsion desselben; in : 
diesem Fälle müsste man auf eine Entfernung der Oberflächen- 5 
schicht überhaupt verzichten. Denkbar aber ist es auch, - 
namentlich in Rücksicht auf die oben ausgesprochene Ansicht 6 
von der Beschaffenheit der polirten Flächen, dass die Ad- ‘ 
häsion der Gelatine am Glase die Cohäsion des letzteren 
weit übertrifit. Ist diese Annahme die richtige, so könnte 
wohl, wenn man durch geeignete Mittel die Adhäsionskraft 
der (Gelatine allmählich verringerte, ein Zeitpunkt eintreten, f men 
wo das Polirpulver nebst den abgeschliffenen Theilchen aus f Bre 
den feinen Furchen sich herausheben liesse, ohne dass gleich- 
zeitig die Glasmasse selbst zerrissen würde. Durch grössere | Obe: 
oder geringere Beimengung von Rohrzucker kann man aber 
die zusammenziehende Kraft der Gelatine zugleich mit ihrer | welc 
Adhäsion in willkürlicher Weise herabmindern. Adl 

Von diesem Gedanken geleitet, goss ich auf die zuletzt | die 
mit rothem Planglaser, deren Polarisa- der 
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und Rohrzucker in Wasser, das vorher mit einer Spur von % 
Methylsalicylat, gelöst in Alkohol, versetzt war. Nach meh- 
reren Tagen wurde die hartgummiartige Schicht abgezogen, 
die Glasplatten mit den gereinigten Flächen aufeinander be- 
festigt und im Polarisationsspectrometer untersucht. a 

Die folgende Tabelle V, welche genau wie die vorigen — 
eingerichtet ist, gibt die Resultate der Messungen. 


Tabelle V. “a 
h i 
— 

52° —’ 553 (6) 557 (6) 0,042 0,42 0,0163 2 
52 30 546 551 0,048 0,047 0,0166 Ude ‘eam 
53 — 540 545 0,054 0,053 0,0165 Zr. 
53 30 534 539 0,060 0,061 Os. OS 
— 527,5 533,5 0,068 0,071 0,0154 
54 30 | 521 528 0,080 0,087 7 
5 — 515 524 0,108 0,109 
55 30 508 522 0,157 0,148 0,0176 ae 
56 — | 502 522 0,228 0,215 00173 ‘a 
56 30 495 527,5 0,375 | 0,357 0.0189 
56 45 492,5 534 0,467 0,466 0,0168 5 
56 50 | 588(5) | 537(6) | 0,512 0.493 00188 
57 — 585,4 542 0,598 0,587 00145 
57 30 577,6 551 0,754 0,756 00165 
58 — 569,6 552 0,837 0,839 
58 30 561,6 548 0,876 0,882 0,0171 . + 
so — 558,6 544 0,906 0,907 0,0165 MR 
59 30 545,5 538 0,930 0,924 00149 
60 — 537 531 0,943 0,935 0,014 x 
61 - 521 516,5 0,957 0,951 0,0141 7 
A, _ 590 = 56° 46' Mittel: 0,01625 % 
Ay == 56° 49 


Die Haupteinfallswinkel für die Linien D und E stim- 
men genau mit den Winkeln überein, deren Tangenten die 
Brechungsexponenten dieser Linien sind (vgl. Tab. II). % 

Die Elliptieitätsconstante x ist nach der Reinigung der 
Öberflächen grösser geworden, als sie vorher war. 7 

Die Planplatten wurden nun mit Gelatine behandelt, 
welche weniger Zucker als die vorige enthielt, also stärkere 
Adhäsion am Glase hatte; nach dem Trocknen liess sich 
die Gelatineschicht noch vollständig, obwohl mit Mühe, von 
der Glasfläche abziehen. Die darauf folgende Untersuchung 
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ergab keine merkliche Aenderung, weder des Polarisations- 
winkels noch der Constante x. 

Eine dritte Behandlung mit einer Gelatinelésung, die 
noch weniger Zucker enthielt, lieferte durchaus dieselben 
Ergebnisse für den Haupteinfallswinkel und den Polarisa- 
tionsbereich; von keiner dieser Grössen konnte eine Aende- 
rung nachgewiesen werden. 

Weiter liess sich die Verstärkung der Gelatine nicht 
treiben, da schon beim Abziehen der letzten Gelatineschichten 
stellenweis Glastheile der Platten mit herausgerissen waren, 

Ausser den im Vorigen beschriebenen planparallelen 
Platten habe ich eine ganze Anzahl von Plan- und Spiegel- 
gläsern nach derselben Methode untersucht und immer die 
selben Resultate erhalten. Ursprünglich zeigten die Gläser 
einen Polarisationswinkel, kleiner als den Ang. tang. des 
Brechungsindex; nach dem Poliren mit rothem Eisenoxyd 
wurde derselbe grösser als der normale, und nach der Be- 
handlung der polirten Flächen mit einer in der beschriebenen 
Weise bereiteten Lösung von Gelatine und Zucker ohne 
Ausnahme gleich dem normalen. Durch wiederholte Be 
handlung, selbst mit kräftigerer Gelatine, liess sich weder der 
Haupteinfallswinkel noch die Ellipticitätsconstante noch 
merklich ändern. 

Aus allen diesen Versuchen ist zu schliessen, dass die 
Oberfläche des polirten Glases durch das Gelatineverfahren 
vollständig von der fremdartigen Oberflächenschicht befreit 
wurde, und kein Rest derselben zurückgeblieben ist. 

Die Oberflächenschichten, welche sich auf Glasflächen 
im Laufe sehr langer Zeiträume infolge atmosphärischer 
Einflüsse, namentlich des Wasserdampfes der Luft, bilden, 
und welche stets eine Verkleinerung des Haupteinfallswinkels 
bewirken, lassen sich nicht immer durch directe Anwendung 
des Gelatineverfahrens vollständig beseitigen; der Polarisa- 
tionswinkel bleibt häufig etwas kleiner als der Angulus 
tangens des Brechungsindex. Ohne Zweifel hat sich in diesen 
Fällen die Hydratation des eingeriebenen Glaspulvers im 
Laufe der Jahre auf die angrenzenden Glastheile ausgedehnt. 
Behufs optischer Untersuchung von Glasflächen wird es da 
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her zweckmässig sein, dieselben von neuem zu poliren, bevor 
man sie der Behandlung mit Gelatine unterwirft. au = 
Hygroskopische Oberflächenschichten. 

Manche Gläser haben die Eigenschaft, dass ihr Haupt- 
einfallswinkel vom Feuchtigkeitsgehalte der Luft abhängt. 
und zwar in der Weise, dass er bei der gleichen Temperatur 
kleiner wird, wenn der Wassergehalt der Luft zunimmt, und 
wieder wächst, wenn derselbe abnimmt. — Die beiden in 
Bezug auf Ebenheit und Flächenparallelismus vorzüglich ge- 
arbeiteten Deckplatten eines Steinheil’schen Hohlprismas 
hatten diese Eigenschaft in hohem Maasse; innerhalb einiger 
Tage schwankte der Hauptwinkel zwischen 56° 7’ und 55° 
54. Um festzustellen, ob nicht etwa diese grossen Unter- 
schiede in der Ungenauigkeit der Messungen wenigstens 
theilweise ihren Grund hätten, stellte ich das Fadenkreuz 
des Beobachtungsfernrohres in die Mitte des dunklen Streifens 
ein, dessen Lage im Spectrum bei senkrecht zur Einfallsebene 
polarisirten Lichte den Haupteinfallswinkel zu 55° 59’ angab. 
Allmählich rückte der Streifen bei völliger Constanz der 
Richtung des einfallenden Lichtes vom Fadenkreuz fort und 
zeigte nach einer halben Stunde eine Verkleinerung des 
Winkels von 5 Minuten an. Selbstverständlich hat man bei 
derartigen Versuchen darauf zu achten, dass die Temperatur 
constant bleibt; sonst könnte das Fortrücken des Streifens 
die Folge des Dünnerwerdens der Luftschicht zwischen den 
beiden Platten sein. Indessen ist eine solche Vorsicht nicht 
nöthig, wenn man statt der Luftschicht die dünne Schicht 
eines festen Körpers zur Untersuchung verwendet, welche 
bei geringen Temperaturänderungen ihre Dicke nicht merk- 
lich ändert. 

Die periodischen, vom Wechsel des Wassergehaltes der 
Luft abhängigen Variationen des Polarisationswinkels sind 
also anderer Natur als die im Laufe der Jahre immer ein- 
tretende allmähliche Abnahme des Winkels infolge der Hy- 


dratation der Oberflächenschicht. Die letztere war an allen _ a 
geschliffenen und polirten Glasplatten wahrzunehmen, die 


erstere nicht. Ob die Ursache der Veränderlichkeit die 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXX. 30 
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durch die mechanische Bearbeitung hervorgebrachte Ober. 
flächenschicht ist, oder ob sie in der Zusammensetzung des 
weichen Glases, vielleicht eines grossen Alkaligehaltes des- 
selben, liegt, ist für unseren nächsten Zweck nicht von Be. 
deutung. Jedenfalls gibt es Substanzen, welche von Natur 
schon ihren Polarisationswinkel mit dem Feuchtigkeitsgehalte 
der Luft ändern, obwohl sie anscheinend ganz trocken bleiben. 
In hervorragendem Maasse hat diese Eigenschaft die Gelatine, 
Dünne Schichten erhält man leicht dadurch, dass man eine 
verdünnte und filtrirte Lösung auf eine 1—2 qdm grosse 
(Glasplatte giesst, durch Neigen und Drehen der Platte die 
Flüssigkeit gleichmässig über dieselbe vertheilt, das Ueber- 
schüssige an einer Ecke ablaufen und dann trocknen lässt, 
War die Gelatinelösung rein, so hält sich die dünne Schicht 
Jahre lang unverändert. 

An einer Stelle, welche Matt-Graugrün fünfter Ordnung 
zeigte, wurde ein 2 qcm grosses Stück aus der Glasplatte 
herausgeschnitten und die ganz gleichmässig gefärbte Schicht 
untersucht. 

Für parallel zur Einfallsebene polarisirtes Licht waren 
die Interferenzstreifen kaum sichtbar, dagegen für senkrecht 
polarisirtes — worauf es gerade ankommt — sehr deutlich. 
Der Haupteinfallswinkel nahm ab und zu, je nachdem der 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft geringer oder grösser wurde, 
und zwar sehr schnell. Der Winkel schwankte im ganzen 
zwischen 55°50° und 56°50’ für die Linie D. Wurde das 
Fadenkreuz auf die Mitte des dunklen Streifens eingestellt, 
dessen Lage dem Haupteinfallswinkel entsprach, so rückte 
der Streifen während einer halben Stunde zuweilen um eine 
Strecke fort, welche einer Veränderung des Winkels um 
mehr als einen halben Grad entsprach. 

Die Brechungsindices des Glases, auf welchem die Ge- 
latineschicht sich befand, wurden durch die Minimalablen- 
kungen eines an der Kante angeschlifienen Prismas von 
42°26’ brechendem Winkel bestimmt; die der Gelatine eben- 
falls durch prismatische Ablenkung eines kleinen Gelatine- 
prismas von 15° 59°40”. Die gefundenen Zahlen sind in der 
folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt, welche gleich- 
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zeitig die Arc. tang. für die Brechungsindices der Gelatine 


Alle beobachteten Polarisationswinkel waren also kleiner 
als die Tangente des Brechungsindex; dem kleinsten beob- 
achteten Werthe (55° 50°) entspricht ein Brechungsindex 
1.4733; der grösste, bei trockner Luft beobachtete, aber kommt 
dem Arc. tang. des Brechungsindex sehr nahe. 

Aehnliche Schwankungen zeigte der Werth der Ellipti- 
eitätsconstante x. Trotz der Unsicherheit der Messungen 
liess sich doch so viel feststellen, dass ihr Werth mit der 
Entfernung des Haupteinfallswinkels vom normalen Werthe 
etwas grösser wurde. Dies Verhalten ist gerade entgegen- 
gesetzt der Abnahme von x, welche im analogen Falle die 
durch Poliren erhaltenen Oberflichenschichten zeigen. 


Handelt es sich nur darum, zu beweisen, dass die ellip- 
tische Polarisation von Körpern mit geringem Ab- 
sorptionsvermögen — so gering, dass die Erscheinung 
keine Erklärung durch die Absorption, wie bei den Metallen, 
findet — auch bei Abwesenheit irgend einer künst- 
lich erzeugten oder natürlichen Oberflachenschicht 
in hervorragendem Maasse auftritt, so können auch 
die durch Electrolyse darstellbaren Sauerstoffverbindungen 
der Metalle hierzu vortrefflich dienen. Werden dieselben in 
festen Schichten auf Platin so hergestellt, wie ich dies früher 
gelehrt habe, so zeigt die spectroskopische Untersuchung 
einer dünnen Luftschicht zwischen der Substanz und einer 
planparallelen Glasplatte keine der im vorigen Capitel be- 
schriebenen Schwankungen der Phasendifferenzen. — Dies 
ist das sicherste Zeichen, dass jene Körper in cohärenter 
Schicht nicht hygroskopisch sind. Aber auch eine ander- 

30* 


enthält. 
Tabelle VI. 

h n (Glas) (Gelatine) Arctgv 

G 1,5284 1,5521 57 125 
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weitige Verschiedenheit der Oberfläche von dem Innern ist 
gar nicht denkbar, wofern die Stromstärke constant erhalten 
wurde und die Zusammensetzung der Lösungen während der 
Bildung des Körpers nicht allzu grosse Aenderung erfahren 
hat — zwei Bedingungen, die leicht zu erfüllen sind. 
Einige Messungen, welche ich an derartigen Luftschichten durc 


in neuerer Zeit ausführte, bestätigen durchaus die in meiner W. 
letzten Arbeit mitgetheilten, auf anderen Wegen gefundenen sehr 
Zahlen für die hervorragende elliptische Polarisation jener bek: 
Körper. ( 

Die im Vorigen mitgetheilten Resultate enthalten eine wire 
Anzahl von Thatsachen, deren Kenntniss fiir die Unter. > 


suchung der elliptischen Polarisation nothwendig ist, sofern 
dieselbe zur Erforschung ihrer Ursache und zum Aufstellen gep 


von Gesetzen dienen soll. Zum Schluss hebe ich diejenigen tall 
hervor, welche sich auf die Beantwortung der eingangs ge hab 


stellten Fragen beziehen: 
1. Der Haupteinfallswinkel und die Grösse des Polar. | 798 
sationsbereiches werden an polirten Flächen stets, an natür- 


lichen häufig durch eine fremdartige Obertlächenschicht be- 
einflusst. tall 

2. Das Vorhandensein einer Oberflächenschicht wird = 
dadurch angezeigt, dass der Haupteinfallswinkel vom Are. Ein 


tang. des Brechungsindex verschieden ist. 
8. Die durch Schleifen und Poliren entstandene Ober- dün 
flächenschicht lässt sich mittelst des oben beschriebenen Ge- wel 


latineverfahrens beseitigen, wenn die Substanz nicht hygros mit 
kopisch ist. Das Kriterium der vollständigen Entfernung big 
ist die völlige Uebereinstimmung des Brechungsindex mit f “8° 
der Tangente des Haupteinfallswinkels. mal 

4. Die elliptische Polarisation des reflectirten Lichtes a 


ist eine allgemeine Eigenschaft der Körper, welche zwar 
durch das Vorhandensein einer Oberflächenschicht modificirt, | 8°” 
aber nicht erklärt werden kann. ) 
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IV. Zu den Eigenschaften und der Herstellung 
dünner, durchsichtiger Metallschichten; _ 
von W. Wernicke. 
Ein Verfahren, edle at unedle Metalle auf Glas in 
durchsichtigen eptegelnden Schichten zu erhalten, wurde vor 
10 Jahren in englischen und amerikanischen Zeitschriften 
sehr empfohlen; dasselbe beruht auf der schon lange vorher 
bekannten Erfahrung, dass durch starke Inductionsströme 
in Geissler’schen Röhren das Metall der Kathode zerstäubt 
wird, und der Metallstaub zum Theil an das Glas sich ansetzt. 
In neuester Zeit ist dies Verfahren eingehend von den Hrn. 
A. Kundt!) und B. Dessau?) im Strassburger Laboratorium 
geprüft worden. Der erstere fand, dass die genannten Me- __ 
tallniederschläge an verschiedenen Stellen ungleiche Dicke 
haben und doppelbrechend sind, und zwar so stark, dass die 
beiden Brechungsexponenten eine Differenz grösser als 0,5 
zeigen, und die Doppelbrechung schon bei der Reflexion des 
Lichtes zu Tage tritt. Noch merkwürdiger sind die in dem 
zweiten Aufsatze beschriebenen Wahrnehmungen: „Das Me- 
tall haftet nicht fest auf dem Glase, sondern ist leicht fort- 
zuwischen; nur Eisen haftet fest und ist den atmosphärischen 
Einflüssen gegenüber widerstandsfähig, wogegen die edlen 
Metalle sehr rasch dem Verderben ausgesetzt sind. An den 
dünneren Stellen zeigen Silber und Gold farbige Ringe, _ 
welche den Newton’schen ähneln, und von der Metallseite 
mit einem Nicol unter grossem Einfallswinkel intensiv far- 
bige Ringe.“ Diese letzteren hält der Hr. Verf. fir de 
eigentlichen Newton’schen und schliesst duraus auf nor- 
male Dispersion des Lichtes im Silber. moe. 
In einer früheren Mittheilung®) habe ich mit Hilfe einer 
fiir diese Zwecke erdachten photometrischen Methode nach- x 
gewiesen, dass die Dispersion des Lichtes in Silber, das le 
Eigenschaften des festen regulinischen Metalls hat, ano ae am 
1) A. Kundt, Wied. Ann. 27. p. 59. 1886. “leq 
2) B. Dessau, Wied. Ann. 853. 1886. 
8) W. Wernicke, Monatsber. d. Berl. Acad. 1874. p. 728. Pogg. S 
Ann. 155. p. 87. 
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ist. Um das Resultat aus den Messungen abzuleiten, legte 
ich der Rechnung das gewöhnliche Brechungsgesetz zu 
Grunde, weil eine Abweichung von demselben durch directe 
Beobachtungen nicht erwiesen werden konnte. Da man aber 
unter Voraussetzung des Sinusgesetzes die Beobachtungen 
über das von den Metallen reflectirte Licht nicht zu erklären 
vermag, sondern hierzu eines allgemeineren Brechungsgesetzes 
bedarf, so haben später F. Eisenlohr!) und W. Voigt’ 
meine Messungen auch unter dieser Annahme berechnet und 
bewiesen, dass aus denselben in gleicher Weise anomale Dis- 
persion folgt. 


Auch wenn man voraussetzt, dass die vom Hrn. Verf. 
beobachteten Ringe Newton’sche, d. h. durch Interferenz 
des an den beiden Grenzflächen reflectirten Lichtes hervor- 
gebrachte gewesen sind, so ist sein Schluss, dass unter den 
gemachten Voraussetzungen normale Dispersion folgt, nicht 
richtig, weil er die Phasenänderungen bei der Brechung des 
Lichtes aus Luft in Silber und Silber in Luft ganz ausser 
Acht gelassen hat. Diese Grössen sind zwar für durch- 
sichtige Substanzen verschwindend klein, haben aber für 
Metalle und besonders für Silber erhebliche Werthe. Die 
Grösse derselben für die verschiedenen Farben des Spectrums 
ist bis jetzt durch Beobachtungen auch nicht annähernd 
festgestellt und kann nur unter Zugrundelegung der Theorie 
geschlossen werden. Nach dieser sind aber Newton’sche 
Ringe im Silber überhaupt nicht möglich. Der Gegensatz?) 
zwischen meinen Resultaten und denen der Hrn. Verf. be 
steht also zunächst darin, dass aus meiner Methode ein be- 
stimmtes Ergebniss folgt, während die Strassburger Ge 
lehrten aus ihren Ringen — auch wenn dieselben New- 
ton’sche wären — über die Brechung und Dispersion des 
Lichtes im Metall überhaupt nichts schliessen können. — 
Indess hat die Frage, wie aus Newton’schen Ringen im 
Silber Schlüsse auf Brechung und Dispersion zu ziehen sind, 


1) F. Eisenlohr, Wied. Ann. 1. p. 199.1877. =| 
- 2) W. Voigt, Wied. Ann. 23. p. 104.1884. 
3) a. a. O. p 867. 
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so lange keine Bedeutung, als nicht vorher die Existenzfrage 
tz zu solcher Ringe entschieden ist. #4 
directe Die Beobachtung von zwei Ringen in dünnen Silber- 
n aber schichten, welche im reflectirten Lichte heller und im durch- . a 


bungen gehenden dunkler als die benachbarten Stellen erschienen 


klären und für Newton’sche gehalten wurden, ist nicht neu und 
esetzes schon vor 20 Jahren von Quincke!) beschrieben und durch 
oigt? Zeichnungen erläutert. Diese Zeichnungen?) entsprechen 
et und meinen Beobachtungen zufolge genau der Wirklichkeit: 
le Dis. wendet man Glasstäbe oder Linsen von starker Krümmung | 
zur Erzeugung der Silberschicht an, so erhält man immer ae 
‚ Verf. ebenso deutliche Streifen oder Ringe, wie sie jene Zeich- 
‘ferenz nungen darstellen. Verwandelt man aber das Silber in Jod- 
\ervor- silber, so zeigt die Interferenzfarbe der Stellen, an denen 
er den sich die im durchgehenden Lichte dunkler erscheinenden 
‚ nicht Silberringe befanden, eine grössere Dicke des Metalls an als — 4 
ng des an den benachbarten Stellen. Hieraus folgt schon, dass die 
ausser Ringe keine Newton’schen sind, sondern eine dickere Silber- _ ‘a9 
durch- schicht bilden, welche im durchgehenden Lichte dunkler und 
er für im reflectirten heller erscheint als eine dünnere Schicht. Ist 
. Die der Krümmungsradius der zur Erzeugung der Silberschicht _ 
ctrums benutzten Linse gross, etwa 1 dm, so sind die Ringe sehr __ 
ihernd undeutlich, und nach der Verwandlung des Silbers in Jod.- 
'heorie silber tritt die Anomalie in der Reihenfolge der Interferenz- 
‘n’sche farben nicht deutlich hervor. In diesen Fällen habe ich 
nsatz?) auch wiederholt bemerkt, dass durch starkes Reiben der 2 
rf. be Silberschicht mit Leinwand oder Leder das Metall an den 
in be- Stellen, wo sich die Zwischenräume der (im durchgehenden 
r Ge Licht dunkeln) Ringe befinden, sich leicht abreiben lässt, 
New- während die Ringe am Glase haften bleiben. Dies ist ein Sr a 
mn des Zeichen, dass die Silberschicht nicht homogen ist; das ab- 
en. — geriebene Metall enthält körniges Silber, welches sich vor- __ 
en im zugsweise im Innern der Silberlösung, wo keine Attraction 


n sind, der Glasflächen wirkt, gebildet und dem Spiegelsilber veal % ‘a 
gemengt hatte. - 
Was die Beschaffenheit der durch Zerstäubung der Elec- _ 


1) Quincke, Pogg. Ann. 120. p. 181. 1863. 


2) a. a. O. Fig. 5 u. 6, Tat 111. as 
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troden gebildeten Metallschichten betrifft, so ist der Be. 
schreibung derselben zufolge die natürlichste Annahme, dass 
sie aus gröberen Theilchen — aus Metallstaub — bestehen; 
die Ringe sind dann nicht durch Interferenz des von den 
Grenzflächen reflectirten Lichtes, sondern durch Beugung 
in den Zwischenräumen der Theilchen entstanden, also ein 
Analogon zu den bekannten Staubringen. In Silberschichten 
von der Cohäsion des regulinischen Metalls konnte ich nie- 
mals Newton’sche Ringe beobachten, obwohl ich — wegen 
der Wichtigkeit der Erscheinung für die Theorie — oft da- 
nach gesucht habe. Der Nachweis der Existenz von wirk- 
lichen Newton’schen Ringen im Silber macht nämlich alle 
gegenwärtigen Theorien der Metallreflexion zu nichte, weil 
aus jeder nothwendig folgt, dass Newton’sche Ringe im 
Silber durchaus unmöglich sind. 

Auch von den anderen sonderbaren Erscheinungen, welche 
die Hrn. Verf. an ihren Präparaten bemerkt haben, beob- 
achtet man an regulinischen Metallschichten keine Spur. 
Fast jede einzelne jener Erscheinungen deutet darauf hin, 
dass die durch electrische Zerstäubung dargestellten Schichten 
nicht die Cohäsion fester Metalle haben, sondern aus kleinen 
aufeinander gehäuften Metallstückchen bestehen, welche in- 
folge der starken electrischen Ladung in bestimmter Richtung 
gelagert sind. — Jedenfalls aber haben die Versuche der 
Hrn. Verf. gezeigt, dass die so sehr angepriesene Methode 
der Herstellung durchsichtiger Metallschichten durch elec- 
trische Zerstäubung Producte liefert, welche für die Ermitt- 
lung der optischen Eigenschaften der Metalle, namentlich 
ihrer optischen Constanten, gänzlich unbrauchbar sind. 

Die vollkommenste Methode zur Herstellung völlig homo- 
gener und isotroper Lamellen ist die electrolytische. Ihrem 
Wesen nach ist sie vielleicht mit der chemischen identisch; 
in beiden wird das Metall aus der alkalischen Auflösung 
seines Salzes in seinen kleinsten Theilchen ausgeschieden; 
nur vollzieht sich der Vorgang im ersteren Falle gleich- 
mässiger, weil bei gehöriger Regulirung des Stromes in 
gleichen Zeiten immer gleiche Mengen von Metall ausge- 
schieden und abgesetzt werden. 
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Hat man auf einer reinen Metallitlache eine dünne 
Schicht eines Metalles oder einer Metallverbindung electro- 


lytisch niedergeschlagen, so kann man sie durch geeignete > 
Anwendung von Gelatine, wie ich in meiner letzten Arbeit a 
(p. 219) gezeigt habe, von derselben trennen und im durch- A 


gehenden Lichte untersuchen. Besteht die diinne Schicht 5 


aus Eisen oder einem anderen leicht oxydirbaren Metall, so ee 


muss selbstverständlich während des Austrocknens der Gela- % 
tinelösung der Sauerstoff der Luft ausgeschlossen werden. nn; 
Hinzufügen will ich hier noch, dass in manchen Fällen “3 
statt der Gelatine andere durchsichtige Substanzen, .B. gee 
schmolzene Harze angewendet werden können. So habe ch 
2. B. mit einem sehr hellen Kolophonium von einem Glas- = 
silberspiegel quadratcentimetergrosse Stücke der Silberschicht : 
abnehmen und den Spiegel an derselben Seite optisch unter- : 
suchen können, an welcher er vorher am Glase haftete. Die 
Glasseite des Silbers zeigt die hohe Politur des Glases und 
reflectirt mehr Licht als die an Luft grenzende Fläche. 
Für die Vergleichung der Constanten des ander Grenze 
Luft— Metall und Glas Metall reflectirten Lichtes — welche 
Vergleichung für die Prüfung der Theorie von wesentlicher __ 
Bedeutung ist — muss nothwendig das letztere Verfahren 
angewendet werden, wenn die Ergebnisse der Messungen u 


— 

wile 

V. Beobachtungen über Phosphorescenz om 
von E. Lommel. 

(Aus den Sitzungsber. der kgl. bayer. Acad. d. Wiss. vom 6.Nov.1886; =| 


mitgetheilt vom Hrn. Verf.) a 


Nach den Methoden, welche ich in einer früheren Ab- _ 
handlung!) bereits beschrieben habe, wurde eine Reihe mit 
verschiedenen Farben phosphorescirender Substanzen, be- er. 
zogen von Hrn. Dr. Schuchardt in Görlitz, untersucht. 


1) Lommel, d. k. bayr. Acad. d. Wiss. 13. p. 408. 
1888. Wied. Ann. 20. p. 847, 1888. Be 


1 


Be- | 
dass | 
hen; 
den 
gung 
ein 
chten 
nie- | 
regen 
t da- 
wirk- | 
‚alle 
wail 
| 
| 


Lommel. 


Ueber die Darstellungsweise der Präparate konnte ich 
nichts Näheres erfahren; doch geben die Bezeichuungen, 
welche den Proben seitens der Bezugsquelle beigeschrieben 
waren, wenigstens über ihre chemische Beschaffenheit im 
allgemeinen Aufschluss. Da das optische Verhalten der 
Präparate mit diesen Angaben in Uebereinstimmung war, so 
schien mir ein Zweifel an deren Zuverlässigkeit nicht ge. 
rechtfertigt zu sein. 


Die Präparate, weisse Pulver (Nr. 2 und 11 etwas 
röthlich, Nr. 3, 5, 13 bis 16 etwas gelblich), waren wie folgt 
bezeichnet: 


1) Hellbimmelblau CaS 15. 9) Purpurrosa CaS 8 
2) Hellrosa CaS 16. 10) Rosa 0 CaS 4 
3) Hellblau 3 CaS 5. 11) Rosenroth 00—0 Cas 12 
4) Blau 2 CaS 13. 12) Orange 2 CaS 2. 
5) Griinlichblau 5 CaS 7. 13) Gin s 
6) Blaugrün 5— 6 Cas 11. 14) Gelb 8—9  ~—_—_—sSrSbS 14. 
til 
7) Violett 1 CaS 3. 15) Gelb 9 SrSbS 10. 
8) Lila 0—1 monet CaS 9. 16) Goldgelb 10 SrSbs 6. 


Hiernach sind die zwölf ersten Substanzen als Schwefel- 
calcium, die übrigen als Schwefelstrontium bezeichnet, von 
welchen wieder die drei letzten unter Zusatz von Schwefel- 
antimon zubereitet scheinen. Die Farbenangaben beziehen 
sich auf den Farbenton des Phosphorescenzlichtes, den jedes 
Präparat nach frischer Belichtung, im Dunkeln zeigt. Die 
Ordnungsnummern sind von mir hinzugefügt; im Folgenden 
werden die einzelnen Substanzen durch Nennung ihrer Phos- 
phorescenzfarbe und Beifügung der Ordnungsnummer oder 
auch blos durch die letztere citirt werden. 

Wie aus diesen Angaben ersichtlich ist, zeigen die als 
Schwefelcalcium bezeichneten Substanzen die verschiedensten 
Phosphorescenzfarben von Roth bis Violett. Man weiss, 
dass diese Verschiedenheit der Farbentöne nicht durch die 
chemische Zusammensetzung des Präparates, sondern durch 
Umstände, welche die Darstellung begleiten, bedingt wird, 
z. B. durch die Natur und physikalische Beschaffenheit der 
Calciumverbindung, von welcher man bei der Darstellung 
sg ausging, von der Höhe der Temperatur, ei das Pri- 
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parat ausgesetzt war, und vielleicht noch von anderen Be- 
dingungen, welche sich der Wahrnehmung und Controle ent- 
ziehen und anscheinend geringfügig und zufällig sind. 

Wenn auch auf den ersten Blick die Beschaffenheit 
des ausgestrahlten Lichtes nicht, wie bei den fluorescirenden 
Körpern, von der chemischen Zusammensetzung (von dem 
inneren Bau des Molecüls), sondern von äusseren Umständen 
in anscheinend regelloser Weise abzuhängen scheint, so 
drängt sich doch die Frage auf, ob nicht vielleicht doch das 
ausgestrahlte Phosphorescenzlicht bei spectraler Analyse 
Merkmale zeige, welche allen Präparaten gleicher chemischer 
Zusammensetzung (z.B. allen Schwefelcalciumsorten) gemein- 
sam sind. 

Diese Untersuchung wurde nach der bereits früher be- 
schriebenen Methode vorgenommen. Als erregendes Licht _ 
diente Sonnen- oder electrisches Licht, welches durch zwei 
blaue und zwei violette Gläser und eine Lösung von schwefel- _ 
saurem Kupferammonium gegangen war und nur noch die 
schwach leuchtenden brechbaren Strahlen etwa von F!/, G an 
nebst den ultravioletten Strahlen enthielt. Das phosphores- 
cirende Pulver befand sich in einem kleinen cylindrischen | 
Gefässe aus Glimmer, auf dessen Wandung das einfallende 
Licht mittelst einer Linse concentrirt wurde. Auf den so 
erzeugten phosphorescirenden Lichtfleck wurde das Spaltrohr _ 
des Spectroskops gerichtet. Da das Spectrum des weniger _ 
brechbaren Phosphorescenzlichts über dasjenige des erregen- 
den Lichtes, welches theils durch Spiegelung an der Glimmer- 
wand, insbesondere aber durch Diffusion an dem weissen 
Pulver in das Spectroskop eindringt, nur wenig übergreift, 
so konnte das Phosphorescenzlicht schon während der Be- 
strahlung beobachtet werden, was deshalb von Belang ist, 
weil das Phosphorescenzlicht, wie ich früher gezeigt habe, 
während der Bestrahlung nicht nur weit lichtstärker, sondern 
oft auch anders zusammengesetzt ist als nachher, indem nach 
der Insolation gewisse Theile desselben rascher abklingen _ 
als andere. 
Die Ablesungen an der (Bunsen’schen) Scala des Spec- 
graphische auf Wellen- 
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längen reducirt. Die Curve, durch welche diese Reduction 
bewirkt wurde, konnte durch Rechnung auch in das ultra. 
rothe und in das ultraviolette Gebiet fortgesetzt werden, was 
fir die folgenden auch auf diese Spectralgebiete sich er. 
streckenden Untersuchungen erforderlich war. Wie dies 
geschah, ergibt sich aus der folgenden Auseinandersetzung. 

Der Steinheil’sche Spectralapparat, welcher bei diesen 
wie bei den früheren Untersuchungen gebraucht wurde, ent- 
hielt ein Flintprisma von 59° 46° brechendem Winkel, das 
auf dem Tischchen des Apparates so fixirt war, dass die 
Fraunhofer’sche Linie A sich im Minimum der Ablenkung 
befand. Es wurden zunächst für dieses Prisma die Brechungs- 
coéfficienten der Linien A bis H, welche in der unten folgen- 
den Tabelle angegeben sind, spectrometrisch bestimmt. Aus 
den hierdurch bekannten Ablenkungen eines jeden Strahles 
ergab sich alsdann der Winkelwerth eines Theilstrichs der 
Scala zu 1 45”, sodass nun rückwärts für jeden Theilstrich 
die zugehörige Ablenkung angegeben und daraus der ent- 
sprechende Brechungscoöfficient berechnet werden konnte. So 
ergaben sich z. B. die in der folgenden Tabelle aufgeführten 
Brechungscoöfficienten für die Theilstriche 51, 57 und 63 
D = 100), welche nach der bereits citirten früheren Arbeit 
die Grenzen der dunkeln Streifen im Ultraroth angeben, die 
durch die auslöschende Wirkung dieser Strahlen auf den 
dort besprochenen phosphorescirenden Substanzen hervor- 
gerufen werden. 

Für eben diese Grenzen habe ich aber daselbst auch 
die Wellenlängen mittelst Beugungsgitter bestimmt (A= 0,942; 
0,861; 0,804), sodass ausser fiir das leuchtende Spectrum 
auch noch fir diese drei Stellen im Ultraroth sowohl die 
Wellenlängen als auch die Brechungscoéfficienten jenes Pris- 
mas bekannt sind. Die oben erwähnte Interpolationscurve 
konnte demnach (und zwar auch ohne Kenntniss der Brechungs- 
coéfficienten) rein empirisch ins Ultraroth wenigstens bis zur 
Wellenlänge 0,942 weitergeführt werden. 

Nun habe ich früher!) dargethan, dass die Dispersions- 
formel mit vier Constanten (A,?, a. b, c): 


1) Lommel, Wied. Ann. 13. p. 357. 1881. es 
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nicht nur im sichtbaren Spectrum, sondern auch weit ins 
Ultraviolett hinein (fir Kalkspath) die Dispersion mit grosser 
Treue darstellt. Später hat Hr. Willner’) gezeigt, dass 
diese Formel schon mit drei Constanten (wenn man die sehr 
kleine vierte ¢ weglässt), nämlich die Formel?): 


a + hi* 


auch im Ultraroth die Messungen von Mouton*) und 
Langley‘) mit hinreichender Genauigkeit wiedergibt. 

Wie die folgende Tabelle erkennen lässt, wird dieses 
Ergebniss auch durch die Messungen an dem hier vorliegen- 
den Flintgas bestätigt. Die erste Columne dieser Tabelle 
enthält die Theilstriche der Spectroskopscala, die zweite die 
Fraunhofer’schen Linien und die Wellenlängen, die dritte 
die beobachteten, die vierte die nach vorstehender Formel 
berechneten Brechungscoéfficienten, die letzte die Unter- 
schiede zwischen Beobachtung und Rechnung in Einheiten 
der vierten Decimale. Die nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechneten Werthe der Constanten sind am Kopfe 

1) Wüllner, Sitzungsber. d. k. bayer. Acad. d. Wiss, 14. p. 245. 
1884. Wied. Ann. 23. p. 306. 1884. 


ist in der That mit der obigen identisch, und diese geht in jene über, 
wenn man: 
a=Pil, Q-P=b 
schreibt. 
3) Mouton, Compt. rend. 88. p. 1078 u. 1189. 1879. 


4) Langley, Amer. Journ. of Sc. 27. p. 169. 1884. 
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iy = 012969 a = 1,58220 log d = 7,071 808 4 — 10. beschriel 
erstreckt 
Theil- = 0,424 
51 0,942 | 1,6008 1,609 -1 im Grür 
: 57 0,861 1,6026 1,6027 —1 
0,804 16045 | 1,6044 teres liches ei 
A 0760 | 1,6061 | 1,6059 +2 Das Ma 
78 B 0,6867 1,6093 | 1,6092 
806562 | 1,6109 von dem 
100 Dos | 16057 16158 darstellt 
121 E 05269 1,6221 1,6222 —1 F 
u DE 140 F 0,4861 1,6277 1,6279 — > i, = 0,53 
178 G 0,4307 1,6386 1,6387 Theil h 
212 HH 08968 | 11,6482 1,6480 Mas 


Da sich jene Formel hiernach sowohl im Ultraviolett bis k= 
als auch im Ultraroth, soweit hier zusammengehörige Mes- Reihent 
sungen von Brechungscoéfficienten und Wellenlängen vor- während 
, liegen, mehrfach bewährt hat, so scheint es erlaubt, dieselbe Aufhör 
zu benutzen, um die Graduirung der Spectroskopscala nach Gelb bi 
Wellenlängen auch in diese unsichtbaren Gebiete des Spec- herab ı 
trums hinein fortzusetzen. Da nämlich zu jedem Theilstrich und BI: 
der Scala der zugehörige Brechungscoöfficient ermittelt wer- lange 
den kann, so lässt sich die entsprechende Wellenlänge aus Die H 
obiger Formel berechnen. Von dieser theoretischen Gra- wobei 

-_ duirung der Spectroskopscala wurde übrigens bei den folgen- | dagege' 


den Untersuchungen nur wenig Gebrauch gemacht, da sich diesem 
die meisten Messungen in dem empirisch festgestellten Ge- sich, w 
biete der Scala bewegen. da no 


Wir kehren nach dieser die Graduirung des Spectral- entschi 
apparates betreffenden Abschweifung zurück zur Analyse des | au w 
Phosphorescenzlichts. D 

1 Als besonders ausgezeichnet stellte sich dar das Phos- | agt 
 phorescenzspectrum?) der Substanz Nr. 1 „Hellhimmelblau“, leucht; 
| derselben Substanz, welche unter der Bezeichnung „himmel- § "se 
blaues Schwefelcalcium“ bereits in der früheren Abhandlung § Yorhin 


nur Sc 

a 1) Als ,,Phosphorescenzspectrum“ bezeichnen wir das Spectrum des lichtst 
_ Phosphorescenzlichts, als „phosphoreseirendes Spectrum‘: das auf der regenc 

_ phosphorescirenden Substanz entworfene Spectrum, welches die Ein- a 

wirkung der verschiedenen Strahlengattungen auf diese zur Anschau- 
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beschrieben wurde. Das Spectrum des Phosphorescenzlichtes 
erstreckt sich während der Bestrahlung von 4 = 0,650 bis 
i= 0,428 (von Roth bis Violett, etwa von C bis G); es 
erscheint durch zwei Minima der Lichtstärke, ein sehr dunkles 
im Grüngelb bei A = 0,545, und ein sehr schwaches undeut- 
liches etwa bei 2 = 0,480 (hinter F) in drei Theile zerlegt. 
Das Maximum (I) des ersten Theiles, welcher sich als ein 
von dem übrigen Spectrum scharf abgetrennter heller Streifen 
darstellt, liegt im Gelb bei A= 0,584; der zweite von 
i= 0,530 bis A = 0,490 (etwa von E bis F) sehr lichtstarke 
Theil hat sein Maximum (II) im Grün bei 4 = 0,517 (b); 
das Maximum (III) des dritten Theiles, welcher von A = 0,470 
bis 2 = 0,440 sehr hell ist, liegt im Blau bei 2 = 0,462. Die 
Reihenfolge der Maxima hinsichtlich ihrer Helligkeit ist 
während der Einwirkung des Lichtes (I), (II), (III). Nach 
Aufhören der Bestrahlung sinkt der erste aus Roth und 
Gelb bestehende Streifen rasch zu sehr geringer Lichtstärke 
herab und verschwindet bald, während das übrige aus Grün 
und Blau bestehende Spectrum von A = 0,530 bis 0,440 noch 
lange mit langsam abnehmender Lichtstärke fortleuchtet. 
Die Helligkeitsfolge der Maxima ist jetzt (II), (III), (I), 
wobei (II) uud (III) fast gleich lichtstark erscheinen, (I) 
dagegen viel schwächer und nur anfangs sichtbar ist. Aus 
diesem Verhalten des Phosphorescenzspectrums erklärt es 
sich, warum diese Substanz unmittelbar nach der Belichtung, 
da noch Gelb in ihrem Phosphorescenzlicht enthalten ist, 
entschieden grünlichblau leuchtet und erst später himmel- 
blau wird. 

Das mit Nr. 2 „Hellrosa“ bezeichnete Schwefelcalcium 
zeigt in seinem Phosphorescenzspectrum während der Be- 
leuchtung dieselben drei Maxima der Lichtstärke wie das 
vorige, dagegen sind die ebenfalls an denselben Stellen wie 
vorhin auftretenden Minima, auch das erste bei 4 = 0,545, 
nur schwach ausgeprägt. Das erste während der Bestrahlung 
lichtstirkste Maximum verschwindet nach Abschluss des er- 
regenden Lichts zwar ebenfalls rascher als das dritte, jedoch 
verhältnissmässig weniger rasch als bei der vorigen Substanz 
und wird durch das zweite an Raschheit des Abklingens 
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bald überholt. Daher kommt es, dass bei diesem Körper 
das Phosphorescenzlicht im Dunkeln zuerst gelblichgrün, 
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dann grünlichblau und endlich bläulichviolett erscheint. Seine 
Phosphorescenz ist übrigens bedeutend weniger lichtstark als 


die der vorigen Substanz. 


Das Schwefelcalcium Nr. 3 „Hellblau“, welches ebenfalls 
in der früheren - Abhandlung schon angeführt ist, zeigt wäh- 
rend der Bestrahlung ein Phosphorescenzspectrum, das zwar 
auch von Roth bis Violett (etwa von C bis G) sich erstreckt, 
jedoch nur zwei Maxima, im Grün und im Blau, aufweist, 
von welchen das letztere das lichtstärkere ist. Diese Maxima 
liegen an denselben Stellen, wie die Maxima (II) und (II) 
der beiden vorigen Substanzen, nämlich bei 4 = 0,517 und 
4 = 0,462; zwischen ihnen ist ein sehr schwaches Minimum 
bei A = 0,480 angedeutet. Nach Abschluss der Beleuchtung 
verschwindet der roth-gelb-grüne Theil des Spectrums rasch, 
während der blaue Theil mit langsam abnehmender Licht- 
stärke noch lange Zeit sichtbar bleibt und die prachtvoll 
hellblaue Phosphorescenz dieses Körpers bedingt. 

Ganz ähnlich wie diese Substanz verhält sich der Bal- 
main’sche Phosphor, nur dass das Maximum (II) dem Maxi- 
mum (III) an Lichtstärke ungefähr gleichkommt und nach 
der Belichtung etwas weniger rasch abklingt, sodass die 
Phosphorescenzfarbe anfangs etwas mehr ins Grünliche zieht. 

Auch Nr. 4 „Blau“ zeigt die nämlichen beiden Maxima 
(II) und (III), das erste schwächer und rasch abklingend; 
Phosphorescenz schön blau. 

Nr. 5 „Grünlichblau“ besitzt bei gleicher Erstreckung 
des Phosphorescenzspectrums (von C bis G) nur ein einziges 
Maximum, nämlich das grüne (II; 4 = 0,517); nach Abschluss 
des einfallenden Lichts ‘bleibt das Spectrum noch lange 
sichtbar von 4 = 0,630 bis 0,450. Phosphorescenz sehr hell 
grünlichblau. 

Hiervon kaum verschieden ist Nr. 6 „Blaugrün“, nur 
dass das Spectrum nach beendeter Erregung, unter Fest- 
haltung des Maximums (II), etwas rascher abklingt. Die 
Phosphorescenz ist übrigens sehr stark, hell blaugrün. 


Die Schwefelcalciumsorten Nr. 7 bis 11 haben mitein- 
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ander das Merkmal gemeinsam, dass ihrem Phosphorescenz- 
spectrum das Maximum (II) gänzlich fehlt und durch einen 
dunklen Zwischenraum ersetzt ist, welcher das, iibrigens wie 
bei den vorigen von C bis G reichende, Spectrum in eine 
weniger brechbare roth-gelb-grüne Hälfte mit dem Maximum 
(I; A = 0,584) und in eine blauviolette Hälfte mit dem Maxi- 
mum (III: 4 = 0,462) spaltet. Jene erste Partie ist während 
der Belichtung viel heller als die zweite; nach Abschluss 
des Lichtes aber sinkt ihre Lichtstärke bei den Sorten Nr. 7 
bis 9 schnell unter diejenige der zweiten Partie (Maximum 
III) herab und verklingt viel rascher als diese. Bei den 
Sorten Nr. 10 und 11 erscheint nach Aufhören der Be- 
strahlung die erste Partie etwa gleich lichtstark wie die 
zweite und erlischt mit dieser fast gleichzeitig. Diesem 
Verhalten seines Spectrums entsprechend erscheint das Phos- 
phorescenzlicht bei Nr. 10 und 11 zuerst mehr orangeroth, 
resp. fleischfarben, und erst später rosenroth. Die oben be- 
schriebene Substanz Nr. 2 „Hellrosa“, bei welcher das grüne 
Maximum noch schwach vorhanden ist, bildet ein Mittelglied 
zwischen Nr.1 und den Substanzen der gegenwärtigen Gruppe. 

An diese Gruppe schliesst sich endlich noch an das 
orange phosphorescirende Schwefelcaleium Nr. 12, bei wel- 
chem sowohl während, als nach der Bestrahlung nur die 
roth-gelb-grüne Partie des Phosphorescenzspectrums mit dem 
Maximum (I) wahrzunehmen ist. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, dass alle Schwe- 
felealciumsorten, so mannigfaltig auch die Farbentöne ihres 
Phosphorescenzlichtes sein mögen, dennoch darin überein- 
stimmen, dass das von ihnen ausgestrahlte Licht drei 
Maxima der Lichtstärke zeigt, welche für alle 
Schwefelecaleiumpräparate an denselben Stellen des 
Spectrums liegen; sie unterscheiden sich nur dadurch von- 
einander, dass diese Maxima bei den verschiedenen Sorten 
verschieden stark entwickelt sind, so zwar, dass eins oder 
zwei derselben auch ganz fehlen können. Durch die ver- 
schiedene relative Ausbildung dieser drei Maxima der Emis- 
sion wird die verschiedene Farbenmischung des ausgestrahlten 


Phosphorescenzlichtes bedingt. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXX. 
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_ ciumsorten in folgende fünf Gruppen ordnen: 

1) Alle drei Maxima (I, II, III) vorhanden; Nr. 1 und 2, 
Phosphorescenzfarbe weisslich blau (himmelblau) oder bläu- 
lichviolett 
2) Vorhanden Maximum (II) und (III); (I) fehlt: Nr. 8, 
4 und die Balmain’sche Leuchtfarbe. Phosphorescenz blau. 

3) Nur Maximum (II) vorhanden: Nr. 5 und 6. Phos. 
phorescenz grünblau. 

4) Vorhanden die Maxima (I) und (III), (II) fehlt: Nr. 7 
bis 11. Phosphorescenz violett bis rosenroth. Nr. 2 bildet 
den Uebergang zwischen Nr. 1 und dieser Gruppe. 
j 5) Nur Maximum (I) vorhanden: Nr. 12. Phosphorescenz 
orange. 
Geringere Uebereinstimmung in der Zusammensetzung 
_ ihres Phosphorescenzlichtes zeigen die seitens der Bezugs- 
quelle als Schwefelstrontiumsorten bezeichneten Präparate 
Nr. 13 bis 16. Ihre Emissionsspectren während und nach 
der Bestrahlung besitzen nur ein Maximum der Lichtstärke, 
_ welches bei Nr. 13 im Grün (4 = 0,542), bei Nr. 14 im Gelb- 
ot griin (A = 0,556), bei Nr. 15 und 16 im Gelb (A = 0,578) auf- 
trat. Während der Belichtung erstreckt sich das Spectrum 
bei Nr. 13, 14, 15 von 4 = 0,646 (Roth) bis 4 = 0,470 (Blau) 
bei Nr. 16 dagegen war das Roth schon von A = 0,678 an 
wahrnehmbar, Nach Abblendung des erregenden Lichtes 
verkürzen sich die Spectra, indem sie rasch zu geringerer 
Lichtstärke herabsinken, von beiden Enden her, wobei zu- 
gleich das Maximum bei Nr. 14 und 15 mehr gegen das 
_ brechbarere Ende hin zu rücken schien, was aber wegen 
des raschen Abklingens nicht mit Sicherheit constatirt wer- 
konnte. 
j Als unzweifelhaft aber ergibt sich, dass das Emissions- 
-- spectrum der Schwefelstrontiumsorten von demjenigen des 
 Schwefelcaleiums so wesentlich verschieden ist, dass Schwefel- 
strontium und Schwefelcalcium, auch wenn der Farbenton 
ihres Phosphorescenzlichtes gleich oder ähnlich erscheinen 
sollte, spectroskopisch leicht zu unterscheiden sind. 
== In der bereits mehrfach citirten früheren Abhandlung 
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habe ich gezeigt, dass sich die dort untersuchten Schwefel- 
calciumsorten hinsichtlich der zuerst anfachenden und dann 
auslöschenden Wirkung der wenig brechbaren, insbesondere 
der ultrarothen Strahlen (oder überhaupt bei Erwärmung) 
verschieden verhalten, was die Dauer der Anfachung und 
den Verlauf der Auslöschung ihrer Phosphorescenz anlangt. 
Mittelst der daselbst näher beschriebenen Beobachtungsme- 
thode (Spectroskop mit phosphorescirendem Ocular) wurden 
nun auch die hier besprochenen Substanzen nach dieser 
Richtung untersucht, nachdem von jeder derselben in der 
dort angegebenen Weise ein in das Ocular des Spectral- 
apparates einzuschiebendes phosphorescirendes Schirmchen 
hergestellt war. Das einfallende Licht ging bei diesen Ver- 
suchen, um die hellsten Strahlen abzublenden, durch rothes 
oder durch rothes und blaues Glas. Bei den Schwefelcalcium- 
sorten Nr. 7 bis 12 war das Aufleuchten der vorher durch 
Tageslicht schwach erregten Substanz, welches dem Dunkel- 
werden vorhergeht, sehr schwach und von so kurzer Dauer, 
dass es in der Regel nur während der Bestrahlung wahrzu- 
nehmen war und unmittelbar nach Aufhören derselben unter 
Zurücklassung des dunklen Spectralbildes verschwand. Auch 
bei Nr. 2 und 3 dauert das angefachte Licht, heller als bei 
den vorigen, nur kurze Zeit, ist aber nach Abblendung der 
einfallenden Strahlen noch deutlich wahrnehmbar. Besser 
wirkt Nr. 4, sowie die Balmain’sche Leuchtfarbe, noch 
besser Nr. 1: das angefachte Licht ist bei diesen Substanzen 
schön hell und leuchtet im Dunkeln noch einige Minuten 
fort. Sehr hell und langdauernd ist das Aufleuchten bei 
Nr. 6; alle anderen Substanzen werden aber in dieser Hin- 
sicht übertroffen durch Nr. 5; bei dieser Sorte dauert das 
Leuchten während der Einwirkung der ultrarothen Strahlen 
stundenlang an und bleibt nach Aufhören der (nicht zu star- 
ken) Bestrahlung allmählich abklingend noch 15 bis 20 Mi- 
nuten sichtbar, um dann erst dem nachfolgenden dunklen 
Spectralbild auf hellem Grunde Platz zu machen. Es ist 
daher diese Substanz, welche ich verwende, um in der bereits 
früher beschriebenen Weise das ultrarothe Gebiet des Spec- 
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des gleichzeitig sichtbaren Farbenspectrums objectiv dar- 
zustellen. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, dass ein starkes 
 Aufleuchten von erheblicher Dauer nur jene Schwefelcal- 
ciumsorten auszeichnet, in deren Emissionsspectrum 
: Er grüne Maximum (II) gut entwickelt und dauernd 
vorhanden ist. 

Be Mag das Aufleuchten durch Anfachung von kurzer oder 
von längerer Dauer sein, so treten bei allen Schwefelcalcium- 
 sorten im angefachten Spectrum die nämlichen beiden schon 
früher beschriebenen Maxima der Lichtstärke als helle Streifen 
hervor, von welchen der erstere hellere von 2 = 0,942 bis 
4=0,861, der zweite weniger helle von 4=0,804 bis 4=0,725 
. reicht. Das angefachte Licht zeigt im allgemeinen den Far- 
 benton des direct erregten Phosphorescenzlichtes, bei den 
blau phosphorescirenden Substanzen jedoch mit einem ent- 
schiedenen Stich ins Grünliche. 
Ebenso entwickelt sich nach Aufhören der Bestrahlung 
bei allen diesen Substanzen das nämliche dunkle Spectral. 
bild, je nach der Dauer des Anfachungsstadiums mehr oder 
weniger rasch; in demselben, welches etwa von A = 1,07 im 
 Ultraroth bis über F (A = 0,486) hinaus als dunkles Band 
auf dem schwach leuchtenden (Grunde des phosphorescirenden 
Schirmchens sich hinstreckt, treten die (segenbilder jener 
beiden hellen Streifen nunmehr als entsprechend dunkler: 
Streifen mehr oder weniger deutlich hervor, sehr verwaschen 
und undeutlich bei Nr. 5 bis 12, sehr deutlich bei Nr. 4 und 
dem Balmain’schen Phosphor, am nettesten aber und schärf- 
sten bei Nr. 3. 

Die vier Schwefelstrontiumsorten (Nr. 13 bis 16) zeigten 
nur schwaches und kurzdauerndes Aufleuchten, welches sehr 
bald nach Abschluss der einfallenden Strahlen einer Ver- 
dunkelung wich, die vom Ultraroth mit einem Maximum im 
äussersten Roth bis etwas über F hinaus reichte, ohne dass 
dunkle Streifen wahrzunehmen waren. 

Mit Hülfe des phosphorescirenden Oculars wurden nun 
noch die Phosphorescenz erregenden Strahlen ermittelt, indem 
das auf dem Schirmchen sich zeigende „phosphorescirende 
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Spectrum“ beobachtet wurde. Da das Phosphorescenzlicht 
bekanntlich durch die brechbareren Strahlen etwa von F an, 
insbesondere auch durch ultraviolette Strahlen erregt wird, 
in dem durch ein Flintprisma gegangenen Lichte aber die 
letzteren sehr geschwächt sind, so wurde bei dieser Beob- 
achtungsreihe das Flintprisma des Spectroskops durch ein 
Quarzprisma von 60° ersetzt, bei welchem die optische Axe 
senkrecht stand zur Halbirungsebene des brechenden Win- 
kels. Das Prisma war in der Stellung der kleinsten Ab- 
lenkung für die Linie D auf dem Tischchen des Spectro- 
skopes befestigt, die Scala mit dem Theilstriche 100 auf die 
Linie D eingestellt. Die Angaben der Scala wurden gra- 
phisch auf Wellenlängen reducirt, im sichtbaren Spectrum 
durch unmittelbare Ablesung der Fraunhofer’schen Linien, 
im ultravioletten Gebiet mit Hülfe der von Mascart gege- 
benen Brechungscoöfficienten des ordentlichen Strahles im 
Quarz und der zugehörigen Wellenlängen; denn da der 
Winkelwerth eines Theilstriches (1’45”) bekannt war, konnte 
für jeden Brechungscoöfficienten der zugehörige Theilstrich 
mittelst des Brechungsgesetzes berechnet werden. Die 
Graduirung war hiermit auf durchaus empirischem Wege 
durchgeführt, obwohl sie auch theoretisch mittelst der obigen 
Dispersionsformel, deren Gültigkeit auch für den Quarz von 
Hrn. Wüllner nachgewiesen worden ist, hätte bewirkt 
werden können. 

Die Glaslinsen des Collimators und des Fernrohres 
mussten beibehalten werden, da passende Quarzlinsen nicht 
zu Gebote standen. Es war aber durch das Quarzprisma 
wenigstens erreicht, dass die ultravioletten Strahlen beträcht- 
lich intensiver waren, als bei Anwendung eines Glasprismas. 
Ich überzeugte mich ferner noch, dass, wenn das Spectrum 
aut den phosphorescirenden Substanzen mittelst Quarzlinse 
und Quarzprisma entworfen wurde, die Erscheinung von der 
im Spectroskop mit Quarzprisma beobachteten nicht merkbar 
abwich. 

Da während der Bestrahlung der von den sichtbaren 
(blauen und violetten) Strahlen erregte Theil des phosphores- 
cirenden Spectrums von jenen überlagert wird und nur durch © 
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sie gleichsam hindurchschimmert, sodass nur der von den 
ultravioletten Strahlen erregte Theil unvermischt zur Wahr- 
nehmung gelangt, so wurden die folgenden Beobachtungen, 
um das ganze phosphorescirende Spectrum überblicken zu 
können, sämmtlich kurz nach Abschluss des erregenden 
Lichtes angestellt. 
Bei allen Schwefelcalciumsorten erstreckt sich die Er- 
regung etwa von 4 = 0,490 (vor F) bis 4 = 0,345 (Linie 0), 
Durch ein Minimum bei 2 = 0,390 (etwas jenseits H) wird 
diese leuchtende Strecke in zwei Partien zerfällt, deren erstere 
ihr Maximum der Lichtstärke bei 4 = 0,430 (etwa bei @), 
deren letztere das ihrige bei 4 = 0,360 (Linie N) zeigt. Bei 
Nr 1 und 4 besitzt das erregte Licht in seiner ganzen Er- 
 streckung denselben Farbenton, dort grünlich hellblau, hier 
7 = bei Nr. 3, 5 und 6 dagegen erscheint nur der erste 
Theil blau, der zweite dagegen grün, und zwar schon vor 
dem Minimum mit dieser Farbe beginnend. Bei Nr. 2 sowie 
bei Nr. 7 bis 12 ist das Minimum ganz dunkel und scheidet 
das lien in zwei durch diesen dunklen Zwischenraum 
weit getrennte und völlig verschieden, doch jeder für sich 
gleichmässig, gefärbte Theile; bei allen diesen Substanzen 
a ist nämlich die zweite von den ultravioletten Strahlen erregte 
Partie (Maximum = 0,360) orange, die erste dagegen, 
welche von den blauen und violetten Strahlen hervorgerufen 
4 _ wird (Maximum A = 0,430), violett (bei Nr. 7, 8, 9), oder 
lau (Nr. 2, 10, 11), oder grünlichblau (Nr. 12). Bei Nr. 7. 
- 8 und 9 ist der orangefarbene zweite Theil lichtschwächer 
als der erste violette und verklingt rascher als dieser; bei 
_ Nr. 2, 10 und 11 sind beide Theile etwa gleichhell und ver- 
u schwinden etwa gleichzeitig; bei Nr. 12 ist der orangefarbene 
De, zweite Theil der kräftigere und länger dauernde. 
Es ergibt sich also die bemerkenswerthe Thatsache, dass 
bei diesen Substanzen die weniger brechbaren Strahlen 
des ausgestrahlten Phosphorescenzlichtes gerade 
_ durch die brechbarsten des erregenden Lichts her- 
 vorgerufen werden. 
mad Bei den Schwefelstrontiumsorten Nr. 13 bis 16 erstreckte 
sich die erregende Wirkung von A = 0,470 ebenfalls bis 
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1, = 0.345 im Ultraviolett. Bei Nr. 13 erschien dieses phos- 
phorescirende Spectrum in seiner ganzen Erstreckung gleich- 
mässig hellgrün mit einem Maximum bei A = 0,375 (M). 
Bei Nr. 14, 15 und 16 dagegen war es durch einen sehr 
dunklen Zwischenraum mit dem Minimum bei 4 = 0,400 in 
zwei verschieden gefärbte Theile zerlegt, deren erster sein 
Maximum bei 4 = 0,433 (etwas vor G), deren zweiter es bei 
= 0,370 hatte. Bei Nr. 14 war der zweite durch ultra- 
violette Strahlen erregte Theil (von A = 0,3% bis A = 0,345) 
goldgelb, der erste grünlich gelb; bei Nr. 15 der zweite 
Theil schmutzig gelb, der erste grünlich gelb; bei Nr. 16 
der zweite Theil hell grünlich gelb, der erste schmutzig 
griingelb. Auch bei diesen Substanzen werden demnach, da 
der zweite Theil des phosphorescirenden Spectrums einen 
mehr gelben, der erste einen mehr grünlichen Farbenton 
zeigt, durch die brechbarsten Strahlen des erregenden Lichts 
vorzugsweise die weniger brechbaren Bestandtheile des Phos- 
phorescenzlichtes hervorgerufen. 


VI. Das Totalreflectometer 
und seine Verwendbarkeit für weisses Licht; 


(II. Mittheilung.) awl 


Die hübschen Resultate, welche das im Anschluss an 
meine frühere I. Mittheilung!) beschriebene Instrument- 
chen, das Krystallrefractoskop?), bei Benutzung von 
Sonnenlicht ergeben hat, haben es mir nahe gelegt, die An- 
wendbarkeit des Totalreflectometers auch auf weisses Licht 
auszudehnen. 

Im Gegensatz zu der scharfen Grenzlinie zwischen Hell 
und Dunkel bei Beleuchtung mittelst der Na-Flamme tritt 
bekanntlich für weisses Licht ein glänzendes farbiges Band 


1) Pulfrich, Wied. Ann. 30. p. 185. 1887. 
2) Pulfrich, Wied. Ann. 30. p. 317. 1887. 
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auf, welches Newton den „blauen Bogen“ genannt hat, 
Hält man daran fest, dass, wie bereits früher hervorge- 
hoben, dasselbe kein eigentliches Spectrum ist, sondern seinen 
Ursprung lediglich der verschiedenen Lage der Grenzlinie 
_ fiir verschiedene Farben verdankt, so ist klar, dass jede ein- 
_--—- zelne Grenzcurve infolge des Uebereinanderlagerns der Farben 
a der Wahrnehmbarkeit entzieht. Es bietet deshalb nur 
das Spectroskop die Möglichkeit, die Grenzcurven für jede 
Farbe sichtbar und der Messung zugänglich zu machen. 
Die Herren Mach und Arbes haben vor kurzem!) in 
- ihren „Versuchen über totale Retiexion und anomale Dis- 
persion“ die spectrale Auflösung dieses Farbengemisches in 
7  eleganter Weise zu einer bequemen und übersichtlichen ob- 
jectiven Darstellung der anomalen Dispersion verwandt, nach 
dem „Princip der Kreuzung einer anomalen Totalreflexion 
and einer normalen Brechung.“ 
ns = Das mir gesteckte Ziel habe ich durch Anwendung eines 
einfachen Spectroskops mit gerader Durchsicht und einer 
mit diesem fest verbundenen Scala erreicht. Ueber die Ein- 
- gelheiten der Einrichtung soll nachher gesprochen werden. 
£ Ich will indess vorher bemerken, dass dieselbe An- 
wendung auch für andere Totalreflectometer gilt. Was bei- 
spielsweise das Kohlrausch’sche Totalreflectometer an- 
geht, so lasse man zunächst das Fadenkreuz mit der Grenz- 
linie, welche sich bei Beleuchtung?) mit Na-Licht zeigt, zu- 
- gammenfallen. Hierauf werde hinter die Na-Flamme behufs 
Beleuchtung mit weissem Licht ein Argand’scher Brenner 
pes _ gestellt und nun der Ocularauszug des Fernrohrs mit Faden- 
kreuz entfernt. Ein vorgehaltenes Taschenspectroskop, dessen 
Spalt horizontal liegt und möglichst mit der früheren Lage 


des Fadenkreuzes zusammenfällt, zeigt dann eine haarscharfe 


1) Mach und Arbes, Rep. d. Phys. 22. p. 31. 1886; vgl. auch 
früher Mach und Osnobischin. Anz. d. Wien. Acad. 10. 1875. 

a 2) Auch bei dem Kohlrausch'schen Totalreflectometer stelle ich 
die Flamme verhältnissmässig weit vom Apparat fort; die Strahlen werden 
durch eine Linse auf der Krystallplatte vereinigt. Die „diffuse Beleuch- 
tung“ wird durch den Strahlenkegel bewirkt. Infolge der grossen Hel- 
| ligkeit sind daher besonders bei streifender Incidenz die Grenzen sehr 


deutlich sichtbar, 


Grenzcu: 
abschnei 
Lichte ¢ 
zur Folg 
zontale 1 
bemerkt 
faden er 
dunkle 
calfaden 
von Spe 

Ers 
rausch 
wie das 
ment ül 
sorgt fi 
dem ga 
rausck 
einem I 
viel me 

Ic} 
physika 
reflecto 
beschri 
dem so 
geführt 
den sol 

K 

Al 
Fernro 
wo sic] 
zontal 
trosko] 
zusamı 
runden 


1) 
nen, So 
2) 


7 
= 


Grenzcurve, welche das Spectrum schräg durchzieht, resp. 
abschneidet.!) Die gleichzeitige Anwendung von homogenem 
Lichte der im Bunsen’schen Brenner verbrannten Salze hat 
zur Folge, dass sich die zugehörigen Spectrallinien als hori- 
zontale und durch die Grenze einseitig abgeschnittene Geraden 
bemerkbar machen. Ein vor dem Spalt befindlicher Quer- 
faden erscheint als eine das Spectrum vertical durchziehende 
dunkle Linie; dieselbe vertritt bei der Messung den Verti- 
calfaden des Fadenkreuzes und wird auf den Durchschnitt 
von Spectrallinie und Grenze eingestellt. 

Ersetzt man deshalb das kleine Fernröhrchen des Kohl- 
rausch’schen Totalreflectometers durch ein grösseres, 
wie das bei meinen Beobachtungen mit diesem Instru- 
ment über die Totalreflexion an Kalkspath?) geschah, und 
sorgt für eine genügende Befestigung des Spectroskops mit 
dem ganzen Instrument, so ist ersichtlich, dass das Kohl- 
rausch’sche Totalretiectometer sich durch diese Zugabe zu 
einem brauchbareren Messinstrument gestaltet und dass sehr 
viel mehr damit erreicht werden kann, als ohne dieselbe. 

Ich bemerke noch, dass die Ausrüstung des im hiesigen 
physikalischen Institut befindlichen Kohlrausch’schen Total- 
reflectometers mit einem kleinen Taschenspectroskop in der 
beschriebenen Weise definitiv ausgeführt worden ist und mit 
dem so abgeänderten Apparat gegenwärtig Messungen aus- 
geführt werden, über deren Ergebniss später berichtet wer- 
den soll. ‘ily 


Kehren wir indes zu unserem Instrument zuriick. un 
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An der Stelle, wo die durch die Objectivlinse in das 
Fernrohr eintretenden Strahlen sich vereinigen, also dort, 
wo sich früher das Fadenkreuz befand, liegt jetzt der hori- 
zontal oder vertical gestellte Spalt eines geradsichtigen Spec- 
troskops. Der Spalt selbst ist, nachdem der ganze Apparat 
zusammengesetzt ist, von aussen leicht durch Drehen der 
runden Spaltplatte zu öffnen, resp. zu verengern, ebenso wie 


1) Soll dieselbe in allen Theilen des Speetrums gleich scharf erschei- 
nen, so muss das Fernrohrobjeetiv genau achromatisch sein. 
2) Pulfrich, N. Jahrb. f. Min., vgl. Mitth. I. p. 193. Anm. 1. 
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das an den Browning’schen Taschenspectroskopen der Fall 
ist. Vor dem Spalt ist ein Querfaden angebracht. 

Die Figuren 8 und 11 Taf. V zeigen das Fernrohr und Spec- 
 troskop im richtigen Grössenverhältniss letzteres im Schnitt. 
Hinter dem Spalt befinden sich zwei Linsen von kurzer 
4 Brennweite, ein sogenanntes Ramsden’sches Ocular und ein 
aus drei Prismen bestehender Prismensatz. Die Dispersion 
ist so gewählt, dass das ganze Gesichtsfeld ausgenutzt wird, 
Die letzte Prismenfläche wirkt gleichzeitig als Spiegel für 
eine hinter einer Lupe befindliche photographirte Scala. 
Die Beleuchtung der Scala erfolgt bequem durch einen seit- 

 wärts auf den Tisch ausgebreiteten weissen Papierbogen. 

Nachdem einmal durch Einzeichnen der bekannten Spec- 
u tral- und Sonnenlinien die Wellenlängen der einzelnen Scalen- 
 theile (20—30 auf das ganze Spectrum) bekannt und fixirt 
sind, bietet die Scala den grossen Vorzug. jede künstliche 
homogene Lichtquelle zu ersetzen. 

Bei den gegenwärtig neu hergestellten Instrumenten ist 

bei Anfertigung der Fernrohre bereits auf die Ersetzbarkeit 
des Ocularrohres durch das beschriebene Spectroskop Rück- 
sicht genommen. Ist das letztere eingeschoben, so steht es 
nur um ein Geringes über die Ebene des verticalen Theil- 
kreises hervor. 
er An dem Versuchsinstrument, mit dem die in meiner 
ersten Mittheilung beschriebenen Beobachtungen ausgeführt 
worden sind, konnte die Anbringung eines kleinen Pariser 
Taschenspectroskopes verhältnissmässig leicht bewerkstelligt 
werden. Auf die Vortheile einer Scala musste ich freilich 
bei meinen Beobachtungen verzichten. 

Um den Gesammteindruck der Erscheinung, 
welche sich mit dem so eingerichteten Apparat darbot, zu 
_ veranschaulichen, sind in der Fig. 9 die beobachteten Effecte 
für unsere schon mehrfach erwähnte Quarzplatte parallel 

der Axe fixirt. Fig. 10 enthält die Curven für die übrigen 
Krystalle. Der in den Zeichnungen und folgenden Tabellen 
angebrachte Doppelpfeil soll die verticale oder horizontale 
Lage der kurzen Diagonale des vorgehaltenen Nicols angeben, 
bei welcher Stellung die bezeichnete Grenze sichtbar war. 
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Die beiden unteren Curven in Fig. 9 entsprechen dem 
ordentlichen und ausserordentlichen Spectrum des Krystalls. 
Die von der Flüssigkeitsschicht zwischen Cylinder und Ob- 
jectplatte herrührende obere Grenze (R < N) tritt besonders 
schön bei Benutzung einer aufgekitteten Glasröhre auf, da 
dadurch der streifende Lichteintritt wesentlich erleichtert wird. 
Die früher erwähnten Interferenzstreifen durchziehen als 
dunkle Banden das Spectrum unterhalb dieser Grenze, stören 
aber die Beobachtung der Krystallcurven nicht. 

Dass die Grenze in anderer Richtung das Farbenspec- 
trum abschneidet, gegenüber den Krystallcurven, hat seinen 
Grund in der überwiegenden Dispersion der Flüssigkeit gegen- 


über derjenigen des Cylinders, sofern die Beziehung: wo 


sin 7, = V Ni —n 


vorliegt. Zum Vergleich habe ich in Fig. 10 die Curven fir 
«-Monobromnaphtalin, Schwefelkohlenstoff, Cas- 
siaöl und Aethylenbromid eingezeichnet. 

Interessant in dieser Richtung verhält sich Cassiaöl. Wie 
aus Fig. 9 ersichtlich, sind für alle Farben die Austritts- 
winkel nahezu gleich. Entzieht man dem Oel durch Ver- 
dunsten seine ätherischen Bestandtheile, so geht das blaue 
Ende der Curve in die Höhe. Setzt man Aether zu, so 
nähert sich das Aussehen dem der Grenzcurve für Quarz.') 

In Fig. 10 zeichnet sich die Grenzcurve für «-Mono- 
bromnaphtalin dadurch aus, dass sie z. B. die ordinäre 
Kalkspathcurve im Orange scharf abschneidet. Oberhalb 
derselben ist von einer Fortsetzung der Kalkspathcurve nichts 
mehr zu sehen. Denn hier ist der Fall eingetreten, dass n,, 
der ordinäre Exponent des Kalkspaths > ist als N, der 
Exponent der Flüssigkeit, und deshalb keine Totalreflexion 
mehr möglich ist.) Durch Erhöhung der Zimmertemperatur 


1) Setzte ich der in der aufgekitteten Glasröhre befindlichen Flüssig- 
keit («-Monobromnaphtalin z. B.) alkoholische Cyaninlösung zu, so war 
die Erscheinung der anomalen Dispersion sehr klar ausgesprochen. 
Die alkoholische Lösung (x = 1,36) für sich allein war mit dem Glas- 
eylinder nicht zu erreichen (vgl. I. Mittheilung Fehlertabelle p. 204). 

2) Vgl. I. Mittheilung p. 195; a-Monobromnaphtalin hat eine ca. 


2—3 mal stärkere Dispersion als Kalkspath. 
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wandert die Curve nach unten, der Durchschnittspunkt rückt 
dem Blau zu. 

Was die Wanderung der ausserordentlichen Grenzcurve 
bei verändertem Azimuth betrifft, so bot sich bezüglich Quarz 
wieder die ähnliche Erscheinung, wie ich sie früher bei ho- 

mogenem Na-Licht ohne Benutzung des Spectroskopoculars 
gesehen und beschrieben habe. Die untere in Fig. 9 mit o 
bezeichnete Grenze bleibt constant, wohingegen sich die obere 
_ (e) parallel mit sich selbst verschiebt und für den Fall, dass 
die optische Axe in die Einfallsebene fällt, mit o sich ver- 
 einigt. 
oa Einen etwas anderen Charakter hat die Erscheinung bei 
horizontal gestelltem Spalte. Der Querfaden erscheint jetzt 
vertical. Die beiden Grenzen liegen horizontal, parallel zu 
den Spectrallinien. 
u Auch bei Gyps umfasst das Gesichtsfeld die drei Ex- 
tremeurven des zweiaxigen Krystalls (vgl. I. Mittheilung 
--p. 206), und macht sich hier das gegenseitige Durchschneiden 
der beiden Grenzcurven sehr elegant. Da nach den Beob- 
_ achtungen des Hrn. v. Lang der optische Axenwinkel sich 
fiir verschiedene Farben verschieden verhält, eine Erschei- 
nung, die man als Dispersion der optischen Axe bezeichnet, 
so leuchtet ein, dass man mit dem Apparat diese Dispersion 
direct messen kann, falls man nur eine die optische Axen- 
ebene enthaltende Fläche vor sich hat. Bei Gyps ist diese 
Abweichung etwas gering, auffallend stark hingegen bei 
Seignettesalz und einigen anderen Krystallen.!) 
2 Beim Kalkspath waren die Extremcurven sehr scharf 
ausgeprägt. 
= Da indessen bei der starken Doppelbrechung des Kalk- 
spaths gegen die Horizontale stark geneigte Grenz- 
Pi curven an der Mantelfläche des Cylinders zur Brechung 
gelangen, so war die genaue Beobachtung der Grenzeurve 


w 1) Brookit, Bleizucker u. a, vgl. Müller-Pouillet-Pfaund- 
ler, Lehrb. d. Phys. 2. p. 588. 1879; Groth, Phys. Krystallographie 
2. Aufl. p. 112. 1885. Ueber diese und verwandte Dinge soll von ande- 
rer Seite demnächst eingehend berichtet werden. ben FS 
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in den Mittellagen nur durch Anbringung eines Spaltes vor 
dem Objectiv mit symmetrisch sich bewegenden Schneiden 
möglich. Letzterer in Verbindung mit dem Spectroskopspalt 
schwächt zwar die Lichtmengen einigermassen, lässt aber 
die Grenzcurve selbst in allen Mittellagen scharf hervor- 
treten. Ohne diese Schutzvorrichtung, welche aus dem 
Mantel ein schmales verticales Flächenelement herausgreift, 
welch’ letzteres senkrecht zur Einfallsebene liegt, bleibt die 
Grenze verschwommen auch bei homogenem Licht ohne Spec- 
troskop. Ich bemerke ausdrücklich, dass für Quarz, wo die 
Exponenten so nahe zusammen liegen, ohne Benutzung des 
Spaltes nur eine sehr geringe Verwaschung für die Mittel- 
lagen zu bemerken war. Indessen ist auch hier der Einfluss 
des Spaltes nicht zu verkennen. 

In gewisser Beziehung hat das Undeutlichwerden der 
mittleren Grenzcurvenstücke, den Spalt vor dem Objectiv 
dabei fortgedacht, einen Vorzug, sofern die Lage der Haupt- 
grenzcurven sich durch das Maximum der Schärfe auszeichnet, 
zumal da hier gleichzeitig der Sinn der Bewegung der Curve 
sich meist ändert. Und im allgemeinen wird man sich mit 
der Bestimmung der Extremexponenten begnügen. Sollten zur 
Prüfung einer Theorie auch die Mittellagen der Grenzcurven 
messend verfolgt werden, so ist von dem Spalt vor dem Ob- 
jectiv Gebrauch zu machen. 

Von einer Bestimmung des Neigungswinkels der 
Grenzlinie gegen die Horizontale, wie solches von mir bei 
Na-Licht und einem mit drehbarem Fadenkreuz eingerichteten 
Ocular des Kohlrausch’schen Totalreflectometers behufs 
Prüfung der Theorie ausgeführt worden ist!), kann hier natür- 
lich nur in beschränkter Weise die Rede sein. 

Es ist das zwar ein Nachtheil dem Kohlrausch’schen 
und Prismenverfahren gegeniiber, bei denen man es mit planen 
Austrittsflachen zu thun hat; dieser wird aber durch weit 
grössere Vortheile aufgehoben. Und nachdem einmal die 
Neigung der Grenzlinie unter möglichst verschiedenen Ver- 
hältnissen theoretisch wie experimentell behandelt worden 


1) Pulfrich, I. e. 
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ist’), und ferner mit blossem Auge auch bei Na-Beleuch- 
tung die haarscharfe Curve in allen ihren Lagen ver. 
3 werden kann, kann eine weitere Bestimmung des Nei- 
_ gungswinkels kein grösseres Interesse mehr beanspruchen, 
da man sich doch in Zukunft damit begnügen dürfte, die 
be _ Lichtgeschwindigkeiten der den Krystall unter verschiedenen 


 Azimuthen durchsetzenden Strahlen zu messen; letzteres ist, 
wie oben angeführt, mit unserem Instrument möglich. — 


Die im Folgenden mitgetheilten Messungen beziehen 
sich auf eine grössere Reihe ein- und zweiaxiger Kry- 
 stalle; letztere stammen meist aus dem optischen Insti- 
tute des Hrn.Steeg. Ausser farblosen sind auch mehrere 
kleine dichroitische Krystallwürfel und zum Schluss 
noch einige natürliche Flächen von Krystallen unter- 
sucht worden. 

Zur Bestimmung des Exponenten des auf dem (y- 
_linder liegenden Objectes lässt man den Querfaden mit dem 

Durchschnittspunkt der betreflenden Spectrallinie und der 

Grenze (vgl. Fig. 9) zusammen fallen und liest am Theil 

 kreise ab. Da nun aber durch Anbringung des Spectroskops 


die Einstellung mit Gauss’schem Ocular unmöglich geworden 


ist, so ist man zur Bestimmung des Nullpunktes auf einen 
kleinen Umweg angewiesen. Man berechnet unter Zugrunde- 
_ legung des Exponenten N, des Cylinders und des bekannten 
Pr Brechungsexponenten up für den ordinären Strahl beispiels- 
weise von Quarz den Winkel ¢ und stellt den Querfaden auf 
den Durchschnitt der Na-Linie mit der Grenze ein. Die 
 Subtraction des Winkels i von der Ablesung am Theilkreise 
1 gibt so den Nullpunkt für alle übrigen Einstellungen. — 
Man kann indes auch das Fernrohr auf die andere Seite des 
Gylinders bringen und durch entgegengesetzte Beleuchtung 
den Winkel 180°+ 27 messen. Auf diese Weise gelangt 
man ebenfalls zum Nullpunkt. 
Dieser Nullpunkt hat somit für alle Messungen, welche 


1) Danker, N. Jahrb. f. Min. ete 
2. p. 47. 1886; Ketteler, Wied. Ann. 28. p. 230 und 520. 1886; Pulf- 
rich, N. Jahrb. f. Min, vgl. Mitth 1. p. 193. Anm. 1. 


. 4. p. 251. 1885; Liebisch, ibid. 
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mit demselben Cylinder ausgeführt werden, eine constante 
Lage. Man ist also im Stande, mit einer einzigen Ein- 
stellung den Brechungsexponenten zu finden. 

Verzichtet man darauf, eine empirische Theilung am 
Theilkreis anzubringen, welche den Exponenten sofort an- 
gibt, ferner auf die Anwendung einer fertigen Tabelle, so 
geschieht die Berechnung wieder nach der Formel: 

n, = V NZ — sin? i, 
worin N den Exponenten des Cylinders für diejenige Farbe (A) 
bedeutet, für welche die Messung des Winkels i erfolgte. 

Unter Voraussetzung der Mascart’schen Zahlen für 
Quarz, sowie der bekannten Exponenten eines bereits früher 
erwähnten Glasprismas wurden für die sieben in der Tabelle 
zusammengestellten Spectrallinien folgende Werthe erhalten: 
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Exponenten des Cylinders. 


mee Cs, 0,4587 1,7406 
‘Die fünf Linien Ka,, Li, Na, Tl, Cs, wurden durch Ver- 
brennen der betreffenden Salze in der Flamme des Bunsen’ 
schen Brenners erzielt. Die Flamme stand wieder ca. 1 m 
weit vom Apparat entfernt hinter einem Schirm mit nicht 
zu grosser Oeffnung. Durch einen hinter dem Bunsen’- 
schen aufgestellten Argand’schen Brenner wurde gleich- 
zeitig weisses Licht in die Krystallplatte gesandt. — Zur 
Erzeugung des Wasserstoffspectrums bediente ich mich einer 
Geissler’schen Longitudinalröhre, die ebenfalls in einer 
Entfernung von 1 m befestigt war, und deren Licht durch 
eine Linse auf der Platte vereinigt wurde. Das Resultat 
war ein glänzendes H-Spectrum; indessen habe ich nur 


zeitweise die violette Linie H, in Rücksicht gezogen. Auf 


4 Linie Wellenlänge N 
Li 0,6705 

H, 0,6562 1,7083 

(D) Na 0,5889 1,7151 

Tl 0,5349 1,7228 

0,4861 1,7324 
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< Anwendung von Sonnenlicht musste ich einstweilen der an- 
haltenden trüben Witterung wegen verzichten. 

Die Spectrallinien der obigen Zusammenstellung sind 
 gleichmässig über das Spectrum verbreitet. Li, erleichtert 
wegen der Nähe an H, die Beurtheilung des Fehlereinflusses, 


a Quarz parallel der Axe. (+) (Fig. 9.) 4 
A 
Ordentlicher Strahl. 1 Ausserordentlicher Strahl. > 
A 
gegen 4 gegen 
u Ka, 46° 86 | 1,5891 —0,8 44° 58 1,5483 —1.8 
Li 47 12 1,5413 45 36 1,5503 
Ho +08 45 44 1,5509 +05 
Na 48 16 1,5442 +0.3 46 39 1,5533 +0.8 
Tl 49 22 1,5467 —_ 47 43 1,5559 _ 
: H, 50 46 1,5496 +0.6 48 58 1,5591 —1.3 


Cs 52 3 1,5517 _ 


Kalkspath parallel der Axe. (—) (Fig. 10. 


Diff eg 
Linie i n STONE Gegen 


Rudberg Mascart 
«-Monobromnaph- Li 950 37 1.6513 
Na 25 2 1,00 
Zimmertemperatur Tl 24 33 1.6722 u = 

ca. 10° Cels. 

Kalkspath Durchschnitt 25° 28’ 

ord. Strahl Na 25 54 1,6585 +0 +04 
A | Tl 26 48 1,6628 _ _ 

y | 4H, 27 59 16677 +32 | +28 
Li 57° 32 1,4839 - 

Kalkspath H, 57 39 1,4848 —2.5 —0.6 
 extraord. Strahl Na 58 48 1,4865 -15  -05 
Tl 60 11 1,4884 = 
61 57 14907 +04 +14 


Man sieht aus den vorstehenden Tabellen, dass selbst even- 

 tuelle Fehler bis zu 5’ in der Bestimmung von i den Expo- 
- nenten n erst in der vierten Decimale bis zu drei Einheiten 
unsicher machen. Bedenkt man, dass ich mit meinem Theil- 
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kreis 10’ direct ablesen, 2—3’ noch schätzen konnte, dass 
aber bei den neu hergerichteten Apparaten 1’ direct ables- 
bar, halbe und drittel Minuten noch bequem zu schätzen 
sind, und berücksichtigt ferner, dass die erwähnten Feh- 
lergrössen nur für die verhältnissmässig ungünstigste Lage 
des Fernrohrs (i = ca. 45°)!) gelten, für grössere und kleinere 
Austrittswinkel sich bedeutend vermindern, so leuchtet ein, 
dass unsere Methode die fünfte Decimale mit Leichtigkeit 
sicherzustellen im Stande ist. In dieser Hinsicht wetteifert 
der Apparat selbst mit einem besseren Spectrometer. 

Natürlich ist Bedingung, dass der Exponent des Glas- 
cylinders für alle Farben mit ausreichender Schärfe bekannt 
sein muss, was aber durch spectrometrische Bestimmung an 
dem beigefügten Prisma leicht erzielt werden kann, im übrigen 
bei der Messung selbst beständige Controle erfährt. 

Ausser Quarz und Kalkspath wurden noch folgende 
wasserklare Krystalle untersucht und überall die Grenzen 
haarscharf gesehen: 


1. a) Eine rechteckige Gypsplatte zum Erwärmen be- 
stimmt, senkrecht zur ersten Mittellinie geschliffen; b) eine 
runde Gypsplatte parallel zur optischen Axenebene (vgl.p.492). 


2. Arragonit von Böhmen. 


3. Baryt von England. : 

} in Form von unregel- 
4. Apophyllit von Tyrol. 
5. Phenakit vom Ural. 8 Mi. 
6. Glimmerplättchen. 


Einen besseren Ueberblick als die Tabellen bietet die 
Zusammenstellung der Grenzcurven in Fig. 10.— Wie man 
sieht, waren für Arragonit 3 und y und für Phenakit o mit 
Monobromnaphtalin, welches ich für Exponenten bis herauf 
zu 1,65 als eine sehr angenehme und handliche Flüssigkeit 
empfehlen kann, die fraglichen Grenzcurven nicht zu errei- 
chen. Die von Hrn. Abbe für höhere Exponenten vorge- 
schlagene Substanz, Arsenbromür (Mp2) = 1,781) ist „ober- 
halb 20—28° eine fast farblose, ölige, nicht flüchtige, chemisch 


1) Vgl. die Fehlerrechnung I. Mittheilung. p. 204. 
Ann d, Phys, u, Chem, N, F, XXX. 
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anscheinend indifferente“ Flüssigkeit. Unterhalb der bezeich- 
neten Temperatur erstarrt die etwas roth gefärbte Flüssig- 
keit zu einer weissen krystallinischen Masse. Leider habe 
ich keine bessere Flüssigkeit ausfindig machen können, die 
sich durch einen so hohen Brechungsexponenten 
ohne an anderen Uebelständen zu leiden. Bei Arsenbromür 
ist das Arbeiten mit einer giftigen Flüssigkeit in einem 
Fr stark geheizten Zimmer gerade nicht angenehm. Ich habe 
schliesslich Phosphor in Schwefelkohlenstoff (N = 1,71) für 
a _ Arragonit ß und y verwandt. Die Grenzen erschienen in- 


_ dess nicht recht scharf, welches wohl durch die Verdunstung 
des Schwefelkohlenstoffs am Rande und die dadurch bedingte 
ungleiche Aenderung der Schicht seine Erklärung findet. 
. Zum Vergleich habe ich die Messungen anderer Herren 
hinzugefügt. Infolge der Verschiedenheiten und der Fund- 
orte der Krystalle variiren die Exponenten oft beträchtlich. 
z Den Bestimmungen für H, und H, bei Gyps und Topas 


(Tab. 7) lege ich kein grosses Gewicht bei. Dieselben sind 


offenbar zu gross gerathen. u 
Ri 
| Tabelle 1. | Tabelle 2. a 
Gyps (¢= 14°C.) (+) Arragonit von Béhmen. 
(—) 
A — 


Linie <> <> 

Li 15172 1,190 1,5260 
1,5184* | 1,5209* 1,5278* | | 1,606 | 
: Na 1,5200 1,5220 | 1,5292 Na | 1,5800 | 1,6816 | 1,6860 
Tl | 15921 15946 15815 Tl | 1,5325 | 1,6856 | 1,6908 

H, 1,5268 11,5288" 1,5857* nach Rudberg 
D | 1,5301.3 | 1,6815.7| 1,6858.9 
uch Ängström (19°) 


18206 | 1,5227 | 1,5297 Tabelle 3. 
nach v. Lang (16,8%) Baryt von England. (+ 
Dr D | 1,5207 | 1,5228 | 1,5305 
nach Quincke Linie «<-> § <> y t 
D | 1,5201 | 1,5230 | 1,5294 Y 
nach F. Kohlrausch Li | 1,6334 1,6844 | 1,6450 
DD 15188 1,5206 | 1,5280 Na | 1,6368 1,6879 | 1,6486 
i 1,5198 1,5216 | 1,5289 TI | 1,6898 | 1,6411 | 1,6520 
nach W. Kohlrausch nach Heusser 
D 1,5190 | 1,5211 | 1,5285 D | 1,6368 | 1,6375 | 1,6480 
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4 Tabelle 4. Tabelle 5. es 


Apophyllit von Tyrol. (—-) | Phenakit vom Ural (—). 


| A | A 
e o | _e@e<+> Linie | o +> 

u | 1,5369 1,5340 Li | 1.6495 

Na 1,5404 1,5379 Na zn | 1,6527 

Tl 1,5429 15406 | TI 1,6703 | 1,6555 
sach F. Kohlrausch | nach Grailich für Ph. (+): 

D 1,5343 1,5369 | D 1 ‚6544 1,6703, 


sch Des Cloizeaux für Ap. | 
D 1,5317 1,5331 

gen taal dit 


Glimmer 
Linie  B+> | y+> 
Li | 1,5566 1,5899 18948 
Na 1,5601 1,5936 1,5977 j = 
Tl 1,5635 1.5967 
Na 15997 | 15041 | 15007 
nach Matthiessen: 
Na 1,5692 | 1,6049 | 1,6117. 


Die Messungen an gefärbten Krystallen beziehen 
sich auf: 


7. Topas (röthlich). 

8. Topas von Brasilien. alle 
9. Turmalin (röthlich) von Kärnthen. | in Form 
10. Turmalin (griin) von Sibirien. von 
11. Cordierit (blau). Würfeln 
12. Pennin (grün-roth). 


Es war die Beobachtung selbst bei dem saa 
Spectrum von Turmalin trotz der starken Absorption’) und 
der kleinen etwa '/,qcm grossen Fläche eine verhältniss- 
mässig günstige. Die Grenzen waren im gelbgrünen Theile 


1) Pulfrich, Wied. Ann. 14. p. 199. 1881. 
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noch ziemlich scharf, zeigten aber dem Roth und Blau zu 
Verwaschungen. Insbesondere auch bei Pennin waren infolge 
der sehr starken Absorption die Grenzen verwaschen, aber 
immerhin noch deutlich sichtbar. Der den einzelnen Be. 
obachtungen beigegebene Stern deutet eine Ungenauigkeit 
der Einstellung infolge dieses Umstandes an. 

Gerade in Hinsicht der Untersuchung gefärbter Ob. 
jecte möchte ich noch auf eine Thatsache aufmerksam 
machen, die bisher noch nicht hervorgehoben worden ist, 
Zu dem grossen Vortheil der Methode, eine erhebliche 
Menge Licht in den Krystall senden zu können, gesellt sich 
noch ein zweiter, der nicht weniger wichtig ist. Bekannt- 
lich hat man es bei der Beobachtungsweise des streifend 
einfallenden Lichts im Gegensatz zu der Beleuchtungsart 
mit reflectirtem Licht mit dem schroffen Gegensatz zwischen 
Hell und Dunkel zu thun. Der hell erleuchtete Theil 
des Gesichtsfeldes verdankt seinen Ursprung den vom Ob. 
ject in den Cylinder partiell gebrochenen Strahlen. Die- 
selben werden aber (was bei dem reflectirten Lichte nicht 
der Fall ist), wie aus der folgenden kleinen Zusammenstellung 
ersichtlich, auf einen sehr kleinen Winkelraum zusammen- 
ues 1) Bei der Berechnung: 


sin ( C+ sin?(90°—«@). 
5 | 0' 10” 
30 0 44 


sind die Werthe N=1,7151 und n=1 ‚1812 zu Grunde ge 
legt.2) Man sieht zugleich, dass es auf einen absolut genauen 
Einfallswinkel von 90° nicht ankommt. — 


1) Mit Rücksicht auf diese Thatsache will ich noch erwähnen, das 
der obere Rand des auf der Platte vereinigten Lichtfleckes, oder die obere 
Kante der Platte selbst sich im Gesichtsfeld als zweite und oft scharfe 
Grenze (diesmal oben hell und unten dunkel) darstellt, die aber mit der 
eigentlichen Grenzcurve nichts zu thun hat. Zwischen beiden liegt das 
der beleuchteten Fläche entsprechende Lichtband. 

2) I. Mittheilung p. 202 muss es heissen i °= 34° 39 statt 43. 
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Tabelle 7. 
Topas (röthlich) (+). 


| | 
Linie a <-> 3 <-> 
Li | 1,6257 | 1,6274 1,6838 
H, 1,6260* | 1,6280  1,6351* 
Na | 1,6288 | 1,6303 1,6369 
Tl | 1,6310 — 1,6390 
H, | 1,6363* | 1,6375* | 1,6437* 
nach Rudberg fiir Topas (weiss) 
yon Brasilien: 
D | 1,6116 | 1,6138 | 1,6211 
nach Feussner fiir Topas: 
D 1,6156 | 1,6181 | 1,6251. 
Tabelle 8. 
Topas von Brasilien (+) 
(weingelb). 
Linie «<-> 3 <> 
Li 1,6275 1,6291 | 1,6356 
Na 1,6305 | 1,6825 | 1,6387 
TI | 1,6360 | 1,6851 | 1,6416 
Tabelle 9. 
Turmalin von Kärnten (—) 
(vöthlich). 
| 
Linie | e +> 
Li 1,6304* |  1,6083* 
Na 1,6345 1,6124 
Tl | 16374 | 1,6146 
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Tabelle 10. 


Turmalin von Sibirien 


(grün). 
Linie | 0 | 
Li 1,6389* 1,6185* 
Na 1,6425 1,6220 
Tl 1,6449* 1,6240* 
nach Des Cloizeaux fiir T. (farb- 
los) : 
D 1,6366 1,6198. 


Tabelle 11. 
Pennin (grün-roth) (—). 


| 
Linie 0 a e<> 
Li | 
Na 1,5956 1,58 
Tl 1,5992 1,5902 
Tabelle 12. 1% 


Cordieret (bl ont 
ordieret (blau) 


| A 
Linie «<->! «>| 
| 
Li 
Na | 1,5884 | 1,5401 | 1,5488 
Tl 1,5468 
nach Des Cloizeaux: 
orange | 1,585 | 1,541 | 1,546 


Schliesslich habe ich noch einige Beobachtungen an den 
natürlichen Flächen folgender Krystalle ausgeführt: 


1. Schwefelsaures Kobaltoxydulkali (rothbraun). 
2. Schwefelsaures Nickeloxydulkali (grün). 
3. Schwefelsaures Nickeloxydulammon (grün). 
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Die Krystalle sind Eigenthum des chemischen Instituts 
zu Bonn. Hr. Prof. Zincke in Marburg hat dieselben 
dargestellt. 

Bei allen Flächen konnte ich die dem Krystall eigen. 
thümlichen Grenzcurven erkennen. Infoige der zum Theil bow 
starken Färbung trat der Absorptionsstreifen kräftig hervor,.} 
Das würde indess die Messung für das durchgehende Licht} 
wenig behindert haben, wenn nur nicht die Mehrzahl drmf 
übrigen sehr hübsch ausgebildeten Krystallindividuen für 
meine Zwecke etwas mangelhafte Flächen besessen hätte, 
Oft besteht eine solche grössere Fläche aus mehreren kleinen, 
die unter nahezu 180° aneinander stossen. Beim Drehen des | gold 
Cylinders gibt dann jede dieser Einzelflächen ihre charak- 
teristische Curve, die aber infolge der geneigten Lage der 
Fläche gegen die Cylinderfläche stets an anderer Stelle | ber: 
sich zeigt. Erkl 

Das Nicol musste, wenn die Grenzcurve deutlich er- | Gold 
scheinen sollte, oft so gehalten werden, dass die kurze Dia- f jiche 
gonale bald senkrecht, bald horizontal, bald in einer mehr 
geneigten Lage sich befand, entsprechend der Lage der] Flec 
natürlichen Fläche zur optischen Axenebene. 

Eine Fläche bei 1. war etwas besser ausgebildet. Ent- | und 
sprechend den drei übereinander liegenden Grenzen erhielt | trod, 
ich für n, die drei Werthe 1,4941, 1,4916, 1,4988. — Zwischen 
ähnlichen Grössen bewegten sich die Bestimmungen für 2] Was 
und 3. — Für den Index eines in der Ebene der optischen | os ı 
Axe liegenden und polarisirten Strahles gibt Sönarmont!) | sine: 
für Kobaltkaliumsulfat 1,469—1,462 für Nickelkaliumsulfat | wen; 


1,492— 1,489 und für Nickelammonsulfat 1,498—1,500 an. vers! 
Bonn, Mitte December 1886. __ unte 

: 1) Sénarmont, Pogg. Ann. 86. p. 64. 1854. wird 
noch 
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VII. Ueber die durch kleine electromotorische 
Kräfte erzeugte galvanische Polarisation; 


gon Carl Fromme. 
4. Abhandlung. N 
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Erklürung der in den drei ersten Abhandlungen‘) no 
niedergelegten Resultate. 


Wenn man die Resultate, zu welchen die Untersuchung 
von Voltametern, einerseits mit Platin — andererseits mit 
Gold — oder Palladiumelectroden geführt hat, miteinander 
vergleicht, so erkennt man sofort, dass sie, von quantitativen 
Verschiedenheiten abgesehen, zum grossen Theil miteinander 
übereinstimmen. Daraus folgt, dass man berechtigt ist, eine 
Erklärung der Resultate, mögen sie nun mit einem Platin-, 
Gold- oder Palladiumvoltameter erhalten sein, auf die näm- 
lichen Thatsachen oder Hypothesen zu stützen. 

Als solche bezeichne ich: 1) eine Zersetzung der als 
Electrolyt benutzten verdünnten Schwefelsäure in H und O 
durch alle, auch die kleinsten electromotorischen Kräfte 
und 2) ein Eindringen eines oder beider Gase in die Elec- 
troden. 

Was zunächst die Behauptung einer Zerlegbarkeit des 
Wassers durch die schwächsten Kräfte anbetrifft, so scheint __ 
es mir geradezu unmöglich, ohne Annahme derselben u 
einer Erklärung der Versuchsergebnisse zu gelangen, während, 
wenn man sie als richtig zulässt, die meisten Resultate leicht 
verständlich werden; was weiter die Durchdringbarkeit der 7 
untersuchten Metalle mit Gasen angeht, so ist hinlinglich _ 
bekannt, dass vom Platin und Palladium der H occludirtt 
wird. Dass auch Gold denselben aufnimmt, ist bis dahin 
noch nicht erwiesen. Ebenso ist über die Occlusion ds O 
durch die untersuchten drei Metalle bis jetzt nichts Sicheres __ 
bekannt. Doch machen die mitgetheilten Beobachtungen 

1) C. Fromme, Wied. Ann. 29. p. 497. 1886; 30. p. 77. 1887; 30. 
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indirect wahrscheinlich, dass der O in alle drei Metalle ein- 
dringt?), und dass vom Gold auch der H occludirt wird.?) 

Ich will nun zunächst nur die mit Platinelectroden er- 
haltenen Resultate zu erklären suchen und erst am Schlusse 
dieser Mittheilung auf die Versuche mit Gold und Palladium 
zu sprechen kommen, indem ich zeige, wie die entwickelten 
Vorstellungen, sei es in unveränderter, sei es in modificirter 
Form, auch auf die Erklärung dieser angewendet werden 
können. 

Wenn man die als gleich gross vorausgesetzten Platin- 
electroden einer mit angesäuertem Wasser angefüllten Zelle 
mit den Polen eines Elementes von kleiner electromotori- 
scher Kraft verbindet, so wird das Wasser zerlegt und 
dadurch eine Polarisation hervorgerufen, welche die electro- 
motorische Kraft des Elementes desto schneller und um so 
vollkommener erreicht, je kleiner diese selbst, und je geringer 
der Widerstand des Kreises ist. 

Von dem ausgeschiedenen Gas wird nämlich ein Theil 
in der Oberfläche der Electroden bleiben — und dieser allein 
bestimmt die Grösse der Polarisation?) — ein anderer wird 
nach aussen in die Flüssigkeit zerstreut, eventuell durch 
Oxydation beseitigt, und eventuell ein dritter wandert in 
die Electrode ein. 

Infolge dieser fortdauernd erfolgenden Verluste kann 
die Polarisation niemals völlig die electromotorische Kraft 
des polarisirenden Elementes erreichen, sie nähert sich ihr 


1) Hr. v. Helmholtz hält es ebenfalls auf Grund von Polarisations- 
erscheinungen, Pogg. Ann. 150. p. 488. 1873, für wahrscheinlich, dass 
beim Pt für den O ganz ähnliche Verhältnisse, wie für den H bestehen, 
und dass nur die Menge des vom Pt zu occludirenden O viel geringer 
ist als die des H. 

2) Hierfür dürften auch die von Gouy, Compt. rend. 96. p. 1495. 
1883 beschriebenen Deformationen durch H polarisirter Goldbleche spre- 
chen. Ebenso ist nach den Versuchen von Gouy die Occlusion des 0 
durch Pt und Au nicht unwahrscheinlich. Ueber die mögliche Occlusion 
des H im Au ef. auch meine Ausführungen in den „Eleetrischen Unter- 
suchungen“, 3. Abh. Wied. Ann. 19. p. 315. 1883. 

3) Wie ich in der 3. Abh. in Wied. Ann. 19. p. 315. 1883 bewie- 
sen habe. 
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aber mit wachsender Zeit mehr und mehr an, weil mit der 
Gassättigung der den Electroden anliegenden Flüssigkeits- = 
schichten und eventuell der Electroden selbst die Gasverluste = 
immer geringer werden. “ag 

Die Zelle wird also dauernd von einem schwachen Strome may 
durchflossen!), dessen Intensität mit allmählich wachsender 
Polarisation abnimmt und, nachdem ein stationärer Zustand 
erreicht ist, dadurch bestimmt wird, dass er in jedem Augen- — 
blicke den durch Zerstreuung und Oxydation der Ionen, — = 
sowie durch deren Einwanderung in die Electroden entsprin- —__ 
genden Verlust ersetzt. oan 

Schaltet man bei geschlossen bleibendem Kreise Wider- 
stand ein, so nimmt folglich die Intensität des restirenen 
Stromes ab, es wird also weniger Gas abgeschieden, als ur 
Deckung der Verluste erforderlich ist, und daher sinkt de 
Polarisation. Um ebensoviel, als diese abnimmt, wächst aber 
die restirende electromotorische Kraft; deshalb nimmt de —_— 
Intensität des restirenden Stromes sofort wieder zu, und zwar 
so lange, bis wieder Gleichgewicht zwischen Gewinn und | 
Verlust an Gas eintritt. Die Intensität wird jedoch dauernd 
kleiner als vor der Widerstandsvermehrung bleiben, da der 
kleineren Polarisation entsprechend auch der Verlust durch sy 
Zerstreuung kleiner sein wird.?) 

Nach der oben gegebenen Erklärung muss es gleichgültig 
sein, in welchem Theile des Schliessungskreises der Wider- __ 
stand liegt, ob in der eigentlichen Schliessung oder in dem _ 
polarisirenden Element: Die Polarisation erreicht immer um 
so weniger die polarisirende Kraft, je grösser der gesammt- 
widerstand der Schliessung ist. ER 

Sobald der Widerstand vermehrt wird, sinkt selbstver-r 
ständlich sowohl die Polarisation der Anode als auch der 
Kathode. 
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1) Bartoli nennt ihn ,,corrente residua“, im Folgenden mag er als 
„restirender Strom“ bezeichnet werden, sowie die Differenz zwischen der _ E . 
polarisirenden electromotorischen Kraft und derjenigen der Polarisation — Br 
„restirende electromotorische Kraft‘ heissen soll. 

2) Direet wird dies durch Versuche von Bartoli, N. Cim. (3) 11. 
p. 193—214. 1882, bewiesen. 
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ER Unter gewissen Umständen, welche in der ersten Ab- 


_ handlung (p. 506 u. p. 525 Anm.) näher bezeichnet sind, kann 


die Abnahme der Hp. nach Einschaltung des Widerstandes 


anfangs nur gering sein und erst nach längerer Zeit ein 
Maximum erreichen. Im lufthaltigen Voltameter aber wird 
im allgemeinen die Abnahme der Hp. sogleich diejenige der 
Op. übertreffen, weil sie zum grossen Theile d«r Oxydation 
des H durch den O der Luft zuzuschreiben ist — welche 
Ursache bei jedem Widerstand mit der gleichen Stärke wirkt, 
während die Zertreuung, welche vorzugsweise die Abnahme 
der Op. verursacht, der Grösse der Polarisation proportional 
geht, also mit zunehmendem Widerstand und damit abneh- 
mender Polarisation selbst geringer wird. 

Dadurch erklärt sich denn auch, dass die Abnahme der 
Hp. bei Einschaltung von Widerstand (H, ;,,.) im luft- 
haltigen Voltameter eine sehr viel grössere als im luftleeren 
ist. Die Abnahme der Op. (O, 5.) wurde durch Luftgehalt 


des Voltameters nicht merkbar beeinflusst, wenn durch 
_ 1 Chromsäureelement polarisirt wurde. Die mit dem Luft- 


gehalt wachsenden Werthe von O,_,,9, bei 1 Daniell aber 
erklären sich leicht daraus, dass zunehmender Luftgehalt 
des Voltameters die durch 1 Daniell erzeugte Op. beträchtlich 


steigerte. 


Wenn die Polarisirung bei kleinem Widerstand längere 
Zeit fortgesetzt worden ist, so sind die Electroden und die 
ihnen anliegenden Flüssigkeitsschichten, soweit dies bei der 


 Kleinheit der angewendeten polarisirenden Kräfte möglich 


ist, mit den betreffenden Gasen gesättigt. Schaltet man 
dann einen grösseren Widerstand ein, so nimmt zwar auch 
jetzt der restirende Strom momentan ab, aber trotz der nun 
geringeren Gasausscheidung sinkt die Polarisation nur wenig, 
einestheils weil wegen des Gasgehalts der nächsten Flüssig- 
keitsschichten die Zerstreuung nur gering ist, andererseits 
weil aus den im Innern der Electroden angehäuften Vorräthen 
Gas an die Oberfläche tritt. 

In Wirklichkeit findet wohl während langer Zeit eine 
sehr langsame Abnahme der Polarisation und damit eine 
‚Zunahme des restirenden Stroms statt in demselben Maasse, 
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als das Innere der Electroden gasfreier wird, sodass ein 
stationärer Zustand erst spät erreicht werden würde. Dass 
aber nur ein grösserer Gasgehalt der Electroden und der 
anliegenden Flüssigkeitsschichten die Ursache der hohen 
Polarisationswerthe trotz grossem Schliessungswiderstand ist, 
geht daraus hervor, dass sofort wieder kleinere Werthe ein- 
traten, als der Kreis eine Zeit lang unterbrochen gewesen war. 

Bei der Polarisirung eines luftleeren Voltameters durch 
1 Daniell war eine starke Zunahme des Verhältnisses der 
Polarisationen O/H mit der Zeit gefunden worden. Die Zu- 
nahme war kleiner bei Luftgehalt des Voltameters und 
überhaupt bei Polarisirung durch 1 Chromsäureelement, vor- 
ausgesetzt dass continuirlich, ohne zeitweilige Unterbrechung 
des Kreises, polarisirt wurde. War unter Wirkung eines 
Daniell O/H auf einen gewissen Werth gestiegen, so trat 
nach einer beliebig langen Unterbrechung bei neuer Polari- 
sirung zunächst wieder ein kleinerer Werth auf, während 
wenn die polarisirende Kraft 1 Chromsäureelement war, O/H 
infolge einer mässig langen Polarisirung nur wenig zunahm, 
dagegen sofort einen bedeutend grösseren Werth aufwies, 
wenn nach einer kurzen Unterbrechung von neuem polari- 
sirt wurde. Nach einer längeren Unterbrechung hatte auch 
bei 1 Chromsäureelement O/H zunächst wieder einen klei- 
neren Werth angenommen. 


Es ergibt sich hieraus, dass die Aenderung, welche O/H | 


infolge einer zeitweisen Unterbrechung der Polarisirung durch 


1 Chromsäureelement erfährt, von mehr als einer Ursache 4 


abhängt. 


Erstens bestimmt sich, wie der Versuch zeigte, der Werth _ 
von O/H während einer Polarisirung durch das Verhältniss, — 


in welchem die Polarisationen der Electroden unmittelbar 
vor der Polarisirung zu einander stehen. 
Deshalb kann, wenn während der Unterbrechung die 


Hp. auf einen kleinen Werth gesunken, die Op. aber noch a 
gross ist, bei neuer Polarisirung durch 1 Chromsäureelement % 
Nach einer längeren 


O/H einen grösseren Werth annehmen. 

Unterbrechung unterscheiden sich die Werthe der Hp. und 

der Op. immer viel weniger voneinander. Deshalb tritt in 
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diesem Falle auch bei 1 Chromsäureelement zunächst wieder 
ein kleinerer Werth von O/H auf. Die Annäherung beider 
- Electroden an den neutralen Zustand stellt eben nahezu 
auch die bei der ersten Polarisirung stattgefundenen Ver- 
 hältnisse wieder her. 
Um die zweite Ursache zu erkennen, wollen wir die 
Frage so stellen: Welches ist der Grund für die Abnahme 
e- Hp. und die gleichzeitige Zunahme der Op. während 
Zr einer continuirlich fortgesetzten Polarisirung? 
= Die Versuche des 9. Abschnitts der 1. Abhandlung 
zeigten, dass — ich beziehe mich auf ein luftleeres Volta- 
meter — die Erscheinung auf Kräfte zwischen etwa 0,8 Da- 
 niell und 1,6 Daniell beschränkt oder wenigstens, da alle 
Kräfte, mit Ausnahme der kleinsten, schon polarisirte Elec- 
| A,  troden vorfanden, dass sie in dem bezeichneten Intervall am 
 deutlichsten ist. 
aa Zu einer Erklärung gelangt man durch die Annahme, 
dass bei den genannten Kräften von einer oder von beiden 
7 4 Electroden electrolytisch ausgeschiedenes Gas occludirt wird. 
Wir wollen zuerst zu entscheiden suchen, ob beide Electroden 
Gas occludiren, oder ob nur eine und welche von beiden? 
Da jedoch über die Oceludirbarkeit des H wohl kaum 
ein Zweifel herrschen wird, so fragt sich nur, ob auch der 
mascirende O vom Pt oceludirt wird? 
5 Dies glaube ich auf Grund der mitgetheilten Versuche 
bejahen zu müssen. Dafür spricht z. B. die Thatsache, dass 
wenn bei 1 Daniell die Richtung der Polarisirung umge- 
_ kehrt wurde, an der früheren Anode zwar eine Hp. erschien, 
diese sich aber, als bald darauf unterbrochen wurde, in eine 
Op. verwandelte. 
Hier kommt also nach Verschwinden der zweiten Hp. 
die erste Op. wieder zum Vorschein, und wenn wir daher 
schon annehmen, dass der H ins Pt eindringt, so werden wir 
die gleiche Eigenschaft auch dem O zuertheilen müssen. 
Wenn man ferner nur sehr kurze Zeit durch 1 Chrom- 
säureelement in einer Richtung, sodann während kürzerer 
oder längerer Zeit.in der entgegengesetzten Richtung polari- 
sirte, so zeigte bei Unterbrechung des Kreises diejenige 
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Electrode, welche zuletzt als Kathode gedient hatte, zwar 
zuerst eine hohe Hp., aber später wieder eine Op. an. 

Aus diesen und anderen Gründen scheint mir die An- 
nahme gestattet zu sein, dass der O im nascirenden Zu- 
stand in das Pt eindringt‘) Da nun auch der H, wie be- 
kannt, vom Pt occludirt wird, so entsteht die Frage, welches 
der beiden Gase durch sein Eindringen in die Electrode als 
die Ursache für die Zunahme von O/H anzusehen sei, resp. 
ob beide an derselben Schuld sind? 

Die Versuche des 9. Abschnittes machen es, wie dort 
schon auseinander gesetzt, in hohem Grade wahrscheinlich, 
dass wenn jede Kraft nur eine kurze Zeit auf neutrale 
Electroden gewirkt hätte, Hp. und Op. nach einem sehr viel 
einfacheren Gesetz mit zunehmender Kraft ansteigen würden, 
als sich bei langer Wirkung ergeben hat. Hieraus lässt 
sich dann schliessen, dass die Abnahme der Hp. und die 
Zunahme der Op. während der Dauer einer Polarisirung 
auf Ursachen beruht, welche dem Wesen der galvanischen 
Polarisation fern liegen. Als solche betrachte ich eben das 
Einwandern der electrolytischen Gase in die Electroden, 
welches somit bei einer polarisirenden Kraft von etwa 0,8 
Daniell beginnen und bei etwa 1,6 Daniell beendigt sein 
würde.?2) Ich habe jedoch schon bemerkt, dass es bei meiner 
Beobachtungsmethode, bei welcher, um die Dauer einer Be- 
obachtungsreihe nicht über die Maassen zu verlängern, die 
grössere Kraft auf die kleinere fast unmittelbar folgte, un- 
entschieden bleibt, ob nicht auch bei ausserhalb der bezeich- 
neten Grenzen liegenden Kräften eine geringe Zunahme von 
O/H, also nach der obigen Annahme eine geringe Occlusion 
von Gas eintrat. 


1) Ob der O, auch wenn er sich nicht in statu nascendi befindet, 
vom Pt occludirt wird, ist bis dahin nicht zu entscheiden. Eine electro- 
motorische Aenderung des Pt bringt zwar solcher O nicht hervor, m 
Gegensatz zum H, aber der Grund dafür liegt ja auch nicht nothwendig 
in einer mangelnden Molecularanziehung des Pt und des O, sondern 
vielleicht in der mangelnden Activität solches O. 

2) Nach Hrn. v. Helmholtz Berl. Monatsber. 1880. p. 285 und 1883. 
p. 647 — würde die Einwanderung des H in Pt. bei etwa 1 Daniell 
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Bei Kräften > 1,6 Daniell findet ja sicher Occlusion in 
dem Falle statt, dass kleinere Kräfte vorher nicht gewirkt 
haben, und denkbar wäre dies auch dann noch, wenn die 
Grösse der Kraft ganz allmählich und langsam bis 1,6 Da- 
 niell gesteigert würde. Denn wenn Gas in grösserer Menge 
ausgeschieden wird, braucht sich nach der folgenden Erklä- 
rung die Occlusion nicht nothwendig in einer Aenderung der 
_ Einzelpolarisationen zu äussern. 
er Angenommen nun, dass in dem genannten Intervall von 
Kräften oder wenigstens vorzugsweise in demselben der Vor- 
gang der Occlusion stattfindet, und zwar sowohl des O in 
der Anode als des H in der Kathode, so würde mit zu- 
nehmendem O-Gehalt der Anode deren Polarisation zu- 
und, da die Summe der Einzelpolarisationen der polarisi- 
E renden Kraft sehr nahe gleich ist, die Polarisation der Ka- 
_ thode abnehmen müssen. Zugleich aber würde auch infolge 
zunehmenden H-Gehaltes der Kathode deren Polarisation 
ab- und damit diejenige der Anode zunehmen. 
= - Um zu entscheiden, ob das Verhältniss der Einzelpola- 
_ risationen O/H sowohl durch einen O-Gehalt der Anode als 
auch unabhängig von demselben durch einen H-Gehalt der 
Kathode im gleichen Sinne beeinflusst wird, stellte ich die 
in Tab. 13 der 1. Ablı. beschriebenen Versuche an, bei 
welchen vor dem Beginne der Polarisirung schon eine der 
Electroden mit Gas beladen war. Bei denselben schien in 
der That ein Gasgehalt sei es der Anode oder der Kathode 
auf O/H die gleiche Wirkung auszuüben, nämlich die Po- 
larisation der Anode zu erhöhen und die der Kathode zu 
vermindern. 

Aber der dauernde Theil dieser Wirkung war, wie 
a, 4. O. gezeigt, doch so gering, dass ich die Versuche als 
nicht entscheidend betrachten möchte für die Frage, ob die 
Zunahme von O/H bei continuirlicher Wirkung einer zwi- 
schen 0,8 Daniell und 1,6 Daniell liegenden polarisirenden 
Kraft gleichzeitig Folge einer Ansammlung von H in der 

Kathode und von O in der Anode ist. 

Est ist auch nicht gerade wahrscheinlich, dass die Oc- 

clusion des H und des O sich bei den gleichen Kräften voll- 
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zieht, aber auch nicht nothwendig, anzunehmen, dass beide 
Vorgänge, wenn sie auch gleichzeitig stattfinden sollten, gleich- 
viel Einfluss auf die Zunahme von O/H ausüben. 

Man kann deshalb versuchen, die Erklärung dieser Zu- 
nahme auf die Occlusion nur eines Gases zu gründen. Ich 
entscheide mich für den H, einestheils weil die Occludir- 
barkeit des H im Pt eine feststehende Thatsache ist, an- 
derentheils weil ich nicht einsehe, wie sich ausschliesslich 
aus der O-Occlusion die Zunahme von O/H ableiten lässt, 
und erkläre daher folgendermaassen: 

Wenn man die Pole etwa eines Daniell’schen Elements 
mit den Electroden eines Voltameters, welches als luftleer 
und polarisationsfrei vorausgesetzt werden möge, verbindet, 
so entsteht in kurzer Zeit eine Polarisation, welche der 
electromotorischen Kraft des Elements fast gleich kommt, 
und deren Kathodentheil in dem vorausgesetzten Falle den 4 
Anodentheil übertrifft. Der restirende Strom sinkt also in = 
kurzem auf einen sehr kleinen Werth. E 

Die Polarisation der Kathode erreicht schnell ein Maxi- = 
mum, sie beginnt wieder abzunehmen, sobald die Occlusion 
des H anfängt, und zugleich der restirende Strom hinreichend = 
gesunken ist. Wenn nun infolge der H-Occlusion die Po- a 
larisation der Kathode ein wenig abnimmt, so wächst der u 
restirende Strom etwas, scheidet also mehr Gas aus. Der 
im Ueberschuss ausgeschiedene O vergrössert die Polari- 
sation der Anode, während der im Ueberschuss ausgeschiedene 
H wieder occludirt wird u. s. f. we 

Die Einwirkung der H-Occlusion auf die Polarisation 
der Kathode während der Wirkung einer polarisirendn _ 
Kraft ist aber eine zweifache: Erstens wird der Oberfläche 
der Kathode eine gewisse H-Menge entzogen und dadurch 
direct die Polarisation herabgesetzt; zweitens wird durchden 
occludirten H die Kathode derart verändert, dass der durch 
den restirenden Strom ausgeschiedene H schwächer eletro- __ 
motorisch wirkt, etwa dadurch, dass er eine stärkere Zer- 
streuung erleidet. 

Denn wollte man nur die erste Art der Einwirkung zu- 
lassen, so bliebe unverständlich, weshalb bei längerer Dauer 
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Polarisation der Kathode nicht wieder wachsen sollte. Auch 
würde man dann erwarten müssen, dass 1 Daniell, wenn es 
auf ein lange Zeit durch 1 Chromsäureelement polarisirtes 
Voltameter wirkt, der Kathode eine grosse und nicht, wie 
beobachtet, eine kleine Polarisation mittheilte, weil nach 
langer Wirkung eines Chromsäureelements das Daniell kaum 
noch H zur Occlusion bringen wird. Die letztere Behaup- 
tung stiitzt sich auf die Thatsache, dass 1 Daniell, nach 
1 Chromsäureelement polarisirend, sofort und dauernd einen 
viel grösseren Werth von O/H hervorbrachte, als selbst 
durch sehr lange Polarisirung mit 1 Daniell alleın zu er- 
reichen war. Es wird eben die electromotorische Kraft eines 
Chromsäureelementes eine viel stärkere Beladung der Kathode 
mit H bewirken, als diejenige eines Daniells. 

Der grosse Werth, auf welchen bei luftleerem Voltameter 
und der Kraft eines Daniells die Hp. an einer möglichst neu- 
tralen Electrode anfangs in sehr kurzer Zeit ansteigt, wird 
durch eine ungehinderte Condensation — wenn dieser Aus- 
druck hier gestattet ist — des H an der Oberfläche der H- 
freien Electrode verursacht. 

Ist die Voltameterflüssigkeit dagegen lufthaltig, so wird 
ein Theil des ausscheidenden H sofort oxydirt und dadurch 
der Anfangswerth der Hp. herabgesetzt. Es nimmt daher 
der restirende Strom langsamer ab und scheidet mehr Gas 
aus. Aber während der H an der Kathode grossentheils 
durch Oxydation wieder beseitigt wird, steigert der in grösse- 
rer Menge ausgeschiedene O die Polarisation der Anode, 
und daher erhält diese schon in den ersten Momenten der 
Polarisirung das Uebergewicht.') Auch beim lufthaltigen 
Voltameter nimmt infolge der H-Occlusion die Hp. mit der 


1) Es möge hier die Bemerkung Platz finden, dass bei Polarisirung 
eines lufthaltigen Voltameters durch 1 Daniell das Einblasen von Luft 
gegen die Kathode deren Polarisation verminderte, aber diejenige der 
Anode um ebensoviel erhöhte, ferner, dass bei Füllung des Voltameters 
mit verdünnter HNO, die Hp. zwar sehr klein, die Op. aber desto grösser 
war, sodass auch hier die Gesammtpolarisation der eleetromotorischen 
Kraft des Daniells etwa gleichkam. 
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Zeit ab und die Op. zu, aber da die verfügbare H-Menge 
durch Oxydation verringert wird, so wird der H nur in 
kleinerer Menge occludirt werden. Bei einer grösseren po- 
larisirenden Kraft — 1 Chromsäureelement — steigt auch 
im luftleeren Voltameter die Polarisation der Kathode in 
den ersten Momenten der Polarisirung zu einem im Vergleich 
zur Op. weniger hohen Werthe an, weil die lebhaftere Occlu- 
sion das Pt rasch mit H beladet, und im lufthaltigen Volta- 
meter macht sich der Einfluss des oxydirenden O deshalb 
weniger bemerkbar, weil der restirende Strom stärker ist, 
und daher fortwährend eine lebhaftere H-Abscheidung statt- 
findet. Aber wirkungslos ist auch bei 1 Chromsäureelement 
der O der Luft nicht, denn er setzt auch hier die Polarisa- 
tion der Kathode herab und steigert diejenige der Anode, 
wie am besten die Curven 1. Abh. Fig. 18 zeigen, welche 
H/O als Function der polarisirenden Kraft darstellen, und 
von denen die für Luftgehalt des Voltameters geltende durch- 
aus tiefer als die für Luftleere geltende liegt, desto tiefer, 
je kleiner die polarisirende Kraft ist. 

Wenn man, sei es bei 1 Daniell oder bei 1 Chromsäure- 
element, die Richtung der Polarisirung umkehrte, so fand 
sich die Hp. immer kleiner und wachsend, die Op. aber 
grösser als vorher und zunehmend. War nun, wie das bei 
1 Daniell.namentlich bei lufthaltigem Voltameter und meist 
auch bei 1 Chromsäureelement zutraf, die Hp. kleiner als 
die Op., so wird man versuchen können, das Eintreten eines 
noch grösseren Unterschieds zwischen beiden bei Umkehrung 
der Richtung ausschliesslich aus der verschiedenen Grösse 
der im Augenblick der Umkehrung vorhandenen Polarisa- 
tionen abzuleiten. Das ist aber nicht mehr möglich, wenn 
(Tab. 19) die Hp. vor der Umkehrung viel grösser als die 
Op. war, und trotzdem nach derselben nur eine kleine, jedoch 
zunehmende Hp. und eine grosse Op. sich zeigte. 

Man ersieht also hieraus, dass der Effect der Umkehrung 
nicht allein durch den Gasgehalt der Oberflächenschicht der 
Electroden, von welchem die Grösse einer Polarisation ab- 
hängt, sondern auch, sei es durch denjenigen der tieferen 


Schichten oder durch den Zustand, in welchem sich H und 
Ann. d. Phys, u. Chem. N.F, XXX. 33 


. 
‘ 
ra 
» 
+ 
y 
AS > 
. 
Ag 
ee 
& 
> 
2 
Br, 
Vad 
Der 


C. Fromme. 


O im Innern befinden, bestimmt wird. Dass man diese 
beiden Annahmen zu gleicher Zeit machen muss, geht aus 
dem gleich näher zu besprechenden Versuche, Tab. 20, hervor. 

Setzen wir deshalb voraus, dass der H eine festere Ver. 
bindung mit dem Pt eingeht, als der O, so wird sich wegen 
der grésseren Leichtigkeit, mit welcher der O vom Pt auch 
wieder abgegeben wird, an einer O-haltigen Electrode zu- 
nächst nur eine kleine Hp. entwickeln können, während der 
Ausbildung einer hohen Op. selbst ein grosser H-Gehalt der 
Electrode, wie auch Tab. 20 zeigt, nicht im Wege steht. 

Mit Erschöpfung des O-Vorraths der Kathode wird 
natürlich die Hp. zunehmen. An der Anode dagegen nimmt 
die sofort aufgetretene hohe Op. nicht zu, weil bei sinkender 
Intensität des restirenden Stromes bald dem Gewinn der 
Electrode an O der Verlust das Gleichgewicht halten wird. 
Die Op. bleibt vielmehr entweder etwa constant — wie bei 
1 Daniell beobachtet wurde — oder sie nimmt ab, wie bei 
1 Chromsäureelement gefunden. Die Ursache dieses Unter- 
schiedes zwischen 1 Daniell und 1 Chromsäureelement liegt 
wohl in dem bei 1 Chromsäureelement grösseren Gehalt der 
Electrode an H, welcher allmählich austritt und sich mit 
dem ausscheidenden O verbindet. 

Wenn, wie in Tab. 20 bei Polarisirung durch 1 Daniell, 
die Kathode neutral ist, die Anode aber eine hohe Hp. be- 
sitzt, so wird, da an letzterer der ausgeschiedene O sich mit 
dem in der Oberflächenschicht enthaltenen H verbindet, die 
Op. zunächst klein bleiben, während an der neutralen Kathode 
bei grosser und langsam sinkender Stärke des restirenden 
Stromes rasch eine bedeutende H-Polarisation auftritt. 

Diese muss aber aus zwei Gründen wieder abnehmen. 
Denn erstens wird an der Oberfläche der Anode der vor- 
handene H, welcher aus dem Innern nur langsam Zufluss 
erhält, allmählich durch O ersetzt, die Op. steigt also, und 
damit sinkt der restirende Strom. Sobald dieser aber der 
Kathode nicht mehr soviel H zuführt, als zur Deckung der 
Verluste erforderlich ist, nimmt deren Polarisation ab. 
Zweitens dringt der anfangs in grösserer Menge an der 
Kathode ausgeschiedene H allmählich ins Innere ein und 
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befördert auch dadurch, wie früher gezeigt, die Abnahme 
der Hp. und folglich die Zunahme der Op. 


Die Beobachtung, dass die Electroden, wenn sie nach 
Polarisirung durch 1 Daniell in leitender Verbindung ge- 
halten werden, beide eine merklich gleiche Op. annehmen, 
lässt sich wohl zum Theil aus der verschiedenen Grösse der 
Hp. und Op., von denen bei 1 Daniell die letztere gewöhn- 
lich die viel grössere ist, erklären; aber doch nicht aus- 
schliesslich. Denn sonst müsste man wohl erwarten, dass 
bei Entfernung des Daniells aus dem Schliessungskreise die 
Polarisation an beiden Electroden sich etwa um gleichviel 
änderte; thatsächlich überwog aber die Aenderung an der 
Kathode die an der Anode immer bedeutend. 


Ich schliesse deshalb, dass der Vorgang des Verschwin- 
dens einer Polarisation bei verbundenen Electroden nicht 
allein von der Gasbeladung der Oberflächen, sondern wesent- 
lich auch noch von derjenigen des Innern abhängt. Diese 
wird denn auch verursachen, dass nach Polarisirung durch 
1 Chromsäureelement an den verbundenen Electroden zuerst 
eine kleine Hp. erschien, wenn auch vorher Hp. < Op. ge- 
wesen war. 


Wie sehr indes auch bei 1 Chromsäureelement der Ge- 
halt der Oberflächen an H und O, welcher die augen- 
blickliche Grösse einer Polarisation bestimmt, Grösse und 
Vorzeichen der Polarisationen beeinflusst, welche nach Ent- 
fernung des Chromsäureelementes an den verbundenen Elec- 
troden auftreten, beweist die Beobachtung, dass beide keine 
Hp., sondern sofort eine hohe Op. zeigen, wenn man sie 
nicht sogleich nach Ausschaltung des Chromsäureelements, 
sondern erst dann mit einander verbindet, wenn die Hp. 
gegen die Op. klein geworden ist. 


Wenn man, nach Polarisirung durch 1 Daniell, die Ver- 
bindung der Electroden nach einiger Zeit wieder unterbricht, 
so hört an der Kathode die O-Abscheidung auf, und die an 
derselben bestehende Op. muss daher stärker abnehmen. 
Dagegen muss an der Anode zunächst eine Zunahme der 
~ _— nn an ihr nun kein H mehr abgeschieden 
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werden wird, und aus dem Innern neuer O der Oberfliche 
zufliesst. 

Während aber hier die durch den Polarisationsstrom 
an der Kathode erzeugte Op. in absehbarer Zeit nicht zu 
verschwinden scheint, tritt, wenn die Polarisationen durch 
1 Chromsäureelement erzeugt waren, an jeder Electrode nach 
Aufhebung ihrer Verbindung sofort wieder die ursprüngliche 
Polarisation hervor. Die Ursache wird sein, dass durch 
1 Chromsäureelement das Innere beider Electroden stärker 
mit Gas beladen worden war, als durch 1 Daniell. 

Wenn die neutralen Electroden des Voltameters von 
verschiedener Grösse sind, so scheidet eine polarisirende 
Kraft an der kleineren Electrode das Gas in grösserer Dichte 
ab. Da nun der Versuch zeigt, dass die Polarisation einer 
Electrode desto grösser wird, je mehr ihre Fläche abnimmt, 
— während zugleich die Polarisation der anderen, ihre Grösse 
nicht ändernden, um ebensoviel sinkt —, so ist damit be- 
wiesen, dass die Polarisation, sei sie Hp. oder Op., mit der 
Dichtigkeit, mit welcher das Gas an der Electrode abge- 
schieden wird, wächst. 

Ich will im Anschluss hieran auf eine Frage aufmerk- 
sam machen, zu deren Beantwortung das bis jetzt vorliegende 
Beobachtungsmaterial leider nicht genügt, auf die Frage 
nämlich, ob vielleicht das Gebiet der polarisirenden Kräfte, 
bei welchen der H und eventuell auch der O vom Pt occlu- 
dirt werden, mit Variation der Dichtigkeit der Gasausschei- 
dung, also mit Aenderung der Grösse der Electroden sich 
verschiebt? 

Es erübrigt jetzt noch, einen Versuch zur Erklärung 
derjenigen Erscheinungen zu machen, welche beim Verschwin- 
den der Polarisationen im geöffneten Kreise beobachtet 
wurden, und zwar möge zunächst die Erscheinung des bald 
verzögerten, bald beschleunigten Verschwindens einer Pola- 
risation besprochen werden. 

Die Hp. zeigte ein Minimum und ein Maximum der 
Abnahmegeschwindigkeit vorzugsweise nach einer Polarisirung 
durch 1 Chromsäureelement, und zwar sowohl nach einer 
kürzeren als nach einer längeren, ferner aber auch danı, 
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rfläche yenn an der Kathode zuvor während einer kurzen Zeit O 


ibgeschieden war. 

Man wird sich nun zuerst fragen müssen, ob der Eintritt 
dines Maximums der Abnahmegeschwindigkeit in allen Fällen 
auf der gleichen Ursache beruht? 

Diese Frage ist, wie ich glaube, zu verneinen. Denn 
ia ein Maximum sowohl bei kleinem als bei grossem H- 
Gehalt der Kathode beobachtet wurde, als auch dann, wenn 
lie Kathode im Innern O-haltig war!), und der H sich auf 
lie Oberflächenschicht beschränkte, so würde ich mir unter 
Voraussetzung der gleichen Ursache in allen drei Fällen nur 
n vorstellen können, dass mit zunehmendem Gehalt der Kathode 
Dichte |) H die Deutlichkeit der Erscheinung, d. h. der absolute 
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‚einer | der relative Unterschied der grössten Abnahmegeschwindig- 
Es; keit und der kleinsten stetig zu- oder abnähme. Das ist 
"TOSSE | aber, wie die Beobachtungen mit dem Voltameter I am deut- 
. be- lichsten zeigten, durchaus nicht der Fall. Denn da trat ein 
it der deutliches Maximum auf, wenn der Kathode vorher eine Op. 
abge- mitgetheilt war; es zeigte sich dagegen nicht, wenn die O- 
freie Kathode kurze Zeit durch 1 Chromsäureelement pola- 
merk- risirt worden war, und es trat wieder auf, wenn die Polari- 
gende sirung längere Zeit gewährt hatte. 

Frage Deshalb bin ich der Meinung, dass jedenfalls demjenigen 
-räfte, Maximum, welches die Abnahmegeschwindigkeit der Hp. 
ocelu- nach einer kurzen O-Beladung der Kathode zeigte, und dem- 
schei- jenigen, welches nach sehr langer H-Abscheidung beobachtet 
sich wurde, verschiedene Ursachen untergelegt werden müssen. 
e Das häufig schon nach sehr kurzer und nur normaler Pola- 
Pie risirung gefundene Maximum will ich vorläufig von der Be- 
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bald beobachtete, bald langsamere, bald raschere Absinken der 

Pola- Hp. betrifft, so ist vielleicht folgende Vorstellung nicht un- 
zulässig. 

der Man nimmt an, dass das Verhältniss, in welchem Pt 

‘rung | und H eine Verbindung eingehen, kein festes ist. Dann wird 

me 1) Was dureh baldiges Wiederauftreten der vorhergegangenen Op. 
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auch, wenn man die Polarisirung unterbricht, der Zerfall der 
Verbindung nicht auf einmal, sondern nur allmählich erfolgen, 
und dieser Process könnte mit variabler Geschwindigkeit 
fortschreiten, weil gewisse Verbindungsverhältnisse stabiler 
sind als andere. Es würden dann in die Perioden rascherer 
Dissociation Minima, in die langsamerer Maxima der Ab- 
nahmegeschwindigkeit fallen. 

In derselben Weise wäre, indem man die Möglichkeit 
einer Verbindung mit dem Pt auch für den O annimmt, auch 
das bald langsamere, bald raschere Absinken einer Op. zu 
erklären. 

Doch gelangt man zu einer Erklärung der Beobachtungen 
auch, wenn man die Frage der Verbindung des in die Elec- 
troden eindringenden H- oder O-Gases mit dem Pt als eine 
offene behandelt und nur annimmt, dass die Bewegung eines 
Gases im Pt durch den Unterschied im Gasgehalt aufein- 
ander folgender Schichten bestimmt wird und selbstverständ- 
lich allein in der Richtung abnehmenden Gasgehalts erfolgt. 

Solange also das Voltameter mit dem polarisirenden 
Element in Verbindung steht, bewegt sich das Gas, H oder 
O, von der Oberfläche nach dem Innern der Electrode hin. 
Wird das Element entfernt, so bleibt, ausser in den obersten 
Schichten, eine schwache, nach innen gerichtete Bewegung 
zunächst noch bestehen. Indem nun die gasreiche Ober- 
flächenschicht infolge von Zerstreuung und eventuell Oxyda- 
tion sofort eine grössere Menge Gas abgibt, sinkt ihr Gas- 
gehalt unter denjenigen der nächst tieferen Schicht. Daher 
gibt diese an die Oberflächenschicht Gas ab, während sie 
selbst darauf wieder von der unter ihr liegenden empfängt. 
Es stellt sich so in den oberen Schichten ein Gasstrom her, 
welcher vom Innern nach der Oberfläche geht, während in 
den tieferen Schichten vielleicht noch ein schwacher Strom 
in umgekehrter Richtung fliesst. Die Grenze zwischen beiden 
bildet eine Schicht maximalen Gasgehalts, welche sich fort- 
während nach innen verlegt, sodass immer mehr Schichten 
in den nach der Oberfläche gehenden Strom gezogen werden. 

Die Ursache für das Auftreten eines Maximums der 
Abnahmegeschwindigkeit liegt nun in der langsamen Be- 
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wegung des H im Pt, welche bewirkt, dass der Verlust, 
welchen die Oberfläche in der ersten Zeit nach der Unter- 
brechung erleidet, nur zum sehr kleinen Theil durch Zufluss 
von Gas aus dem Innern gedeckt wird. Indem aber der 
Gasgehalt der Oberfläche gleich anfangs beträchtlich sinkt, 
während er in den tieferen Schichten noch fast seinen ur- 
sprünglichen hohen Werth besitzt, erhält der Gasstrom bald 
ein so starkes „Gefälle“, dass infolge lebhafteren Zuflusses 
von Gas, verbunden mit der nun schwächeren Zerstreuung 
an der Oberfläche, die Abnahmegeschwindigkeit der Polari- 
sation nun auf einen kleinen Werth sinkt. Doch behält sie 
denselben nur kurze Zeit. Denn infolge des lebhaften Gas- 
abflusses und der daraus sich ergebenden rascheren Verlegung 
der Schicht mit grösstem Gasgehalt nach dem Innern nimmt 
das Gefälle wieder stärker ab, die Oberfläche erhält daher 
aus dem Innern weniger Gas, als zur Aufrechterhaltung der 
noch relativ hohen Polarisation erforderlich wäre, und die Folge 
ist, dass die Polarisation wieder rascher abzunehmen beginnt. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass der geschilderte Vor- 
gang sich öfters wiederholt, womit dann auch mehrfache 
Maxima der Abnahmegeschwindigkeit, wie sie bei Au und 
Pd beobachtet sind, ihre Erklärung fänden. 

Je kürzer die Dauer der Polarisirung war, desto rascher 
nimmt der Gasgehalt von der Oberfläche nach dem Innern 
hin ab, desto eher wird also auch ein Maximum des Ge- 
fälles eintreten. So erklärt sich, dass nach einer kürzeren 
Polarisirung das Minimum und das Maximum auf grössere 
Polarisationswerthe und damit auch früher fallen. 

Da beim Verschwinden der Op. ebenfalls ein Minimum 
und ein Maximum der Abnahmegeschwindigkeit beobachtet 
wurde, so muss man — was auch schon aus anderen Beob- 
achtungen geschlossen wurde — annehmen, dass der O gleich 
dem H in das Pt eindringt. Dabei findet die Thatsache, 
dass es beim Verschwinden der Op. weniger leicht zur Bil- 
dung eines Maximums kommt, ihre Erklärung durch die 
Annahme, mit deren Hülfe schon andere unterscheidende 
Merkmale einer Hp. und einer Op. erklärt wurden, dass 
nämlich der 0 leichter als der Hi im ı Pt beweglich ist, resp. 
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leichter aus der Verbindung mit dem Pt austritt. Denn bei 


grösserer Beweglichkeit des occludirten Gases werden Unter. 
schiede im Gasgehalt aufeinander folgender Schichten, welche 
als die Ursache des Maximums angesehen wurden, nur in 
geringerem Maasse auftreten können. 

Ich komme nun zu den Beobachtungen, bei welchen die 
Hp. anfangs nur sehr langsam abnahm und später ein Maxi- 
mum der Abnahmegeschwindigkeit zeigte. Es trat dies ein, 
wenn zuvor die Kathode während kurzer Zeit mit O be- 
laden worden war. In diesem Falle enthielt also zuerst das 
Pt bis zu einer gewissen Tiefe O. Der dann durch eine 
kurze Polarisirung abgeschiedene H wird theilweise durch 
den vorhandenen O oxydirt — wodurch der beobachtete, 
etwas zu kleine Werth der Hp. sich erklärt — und dringt 
daher nur bis zu geringer Tiefe in die Electrode ein. Die 
Kathode enthält also, vorausgesetzt, dass die Dauer der nor- 
malen Polarisirung nicht ganz erheblich grösser als die der 
anomalen war, in den obersten Schichten H, in den tieferen 
aber noch O. Dieser, wohl nur zum Theil durch Pt-Mole- 
cüle gebundene O wird nun, wenn die Polarisirung unter- 
brochen wird, seine anziehende Wirkung auf den H, welcher 
sich an der Oberfläche der Electrode befindet, in der Art 
geltend machen, dass er seine Zerstreuung verlangsamt. Es 
wird also der H anfänglich durch den O gebunden werden, 
und diese Bindung bei einem gewissen Verhältniss der beider- 
seitigen Gasmengen am vollkommensten sein müssen. Ist 
die Menge des H so gering gegen die Menge des O, dass 
er nur die Oberflichenschicht erfüllt, so wird infolge der 
unmittelbaren Berührung des O mit dem in der Oberfläche 
befindlichen H die Hp. nur um so rascher verschwinden. 
Ist andererseits durch eine längere normale Polarisirung 
der O weit von der Oberfläche zurückgedrängt, die Menge 
des O also klein gegen diejenige des H geworden, so wird 
die Bindung durch den O sich nur auf einen Theil des in 
der Oberfläche befindlichen H erstrecken, und daher mit Unter- 
brechung der Polarisirung sofort ein Theil der Hp. ver- 
schwinden, welcher um so bedeutender ist, je länger die 
Dauer der normalen Polarisirung gewesen war, 
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les in | dem Maximum gegeben habe, das sich nach sehr langer Po- 
Jnter- | larisirung, d. h. nach starker H-Beladung der Kathode 
ver- | zeigte. Dagegen gleicht der ganze Verlauf der Abnahme 
r die | durchaus dem nach einer vorhergegangenen O - Beladung 
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Nachdem also in den ersten Momenten schon ein klei- 
nerer oder grösserer Theil der Hp. verschwunden ist, bleibt 
bei nahe vollständiger Bindung des H durch tiefer liegenden 
O die Abnahmegeschwindigkeit der Hp. eine Zeit lang sehr 
klein, dann nimmt sie wieder zu, indem der O in wach- 
sender Menge zur Oberfläche vordringt und den H oxydirt. 
Nach einiger Zeit überwiegt in der Oberfläche der O über 
den H, und dann zeigt die Electrode eine wachsende Op., 
welche ein Maximum erreicht und darauf mit nachlassendem 
Q-Strom wieder abnimmt. 

Wenn nun auch nach einiger Zeit nur noch eine un- 
merkliche Op. vorhanden ist, so kann sich trotzdem im In- 
nern der Electrode noch eine grössere Menge O befinden. 
Es geht dies daraus hervor, dass, wenn man auf kurze Zeit 
nochmals H abgeschieden hat, nach Unterbrechung des 
Kreises bald wieder eine grössere Op. erscheint. Es setzt 
also wohl der H den noch im Pt befindlichen O wieder in 
eine lebhaftere Bewegung nach der Oberfläche hin. 

Die starke Abnahme der Hp., welche durch eine Be- 
wegung der Voltameterflüssigkeit hervorgerufen wird, be- 
weist, dass die Bindung des H durch den O nur eine sehr 
lockere ist: Der grösste Theil des H wird von der bewegten 
Flüssigkeit fortgeführt, und an seine Stelle tritt herandrin- 
gender O. 

Es bleibt jetzt weiter die Beobachtung zu erklären, dass 
die — durch 1 Chromsäureelement erzeugte — Hp. auch dann 
mit einem Maximum der Abnahmegeschwindigkeit verschwand, 
wenn keine der beiden Bedingungen zutraf, nämlich weder 
die Polarisirung längere Zeit gewährt hatte, noch auch der 
kurzen Polarisirung eine O-Beladung der Kathode vorher 
gegangen war. Es lässt sich nun auf das Auftreten eines 
Maximums nach nur sehr kurzer und stets normaler Polari- 
sirung kaum dieselbe Erklärung anwenden, welche ich von 


beobachteten, sodass die Annahme nahe liegt, das Pt be- 
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sitze von Hause aus einen kleinen Gehalt an O, den eg 


möglicherweise beim Glühen aufgenommen hat. 


Unter dieser Voraussetzung würde dann auch verständ- 


lich sein, weshalb beim Bewegen des Voltameters sogleich 


eine sehr starke Abnahme der Hp. und schliesslich der 
Uebergang in eine Op. erfolgte. Denn auch hier würde, 
ebenso wie bei der vorhergehend geschilderten Erscheinung, 
der O im Innern durch den H an die Oberfläche gezogen 
werden. 


Indessen sollte man erwarten, dass durch eine mehr- 
stündige Polarisirung aller O-Vorrath wenigstens aus den 
obersten Schichten des Pt entfernt und durch H ersetzt 
werden würde. Dies scheint aber nicht zuzutreffen, indem 
bisweilen trotz sehr langer Polarisirung schon mehrere Mi- 
nuten nach der Unterbrechung (z. B. in Tab. 37. Fig. 14 
der I. Abh.) die Hp. verschwunden war, und eine Op. an 
ihre Stelle trat. 


Es ist das eine Schwierigkeit, welche sich der Erklärung, 
die oben von dem Auftreten einer anomalen Polarisation an 
der Kathode gegeben wurde, in den Weg stellt. 


Eine andere Erklärung von der anomalen Polarisation 
der Kathode hat F. Streintz!) gegeben, von welchem die 
erste Beobachtung dieser Erscheinung herrührt. Streintz 
wies dieselbe nach, sowohl wenn er die Entladung von Ley- 
dener Flaschen, als auch wenn er den Strom dreier Daniells 
durch das Voltameter geschickt hatte; doch war es nöthig, 
die Zahl der Entladungen oder die Dauer des Stroms um 
so grösser zu wählen, je grösser die Electrodenfläche war, 
wenn die anomale Polarisation deutlich hervortreten sollte. 

Wurde andererseits die Zahl der Entladungen oder die 
Dauer des Stroms zu gross gewählt, so war die Polarisation 
der Kathode auch lange Zeit nach der Unterbrechung noch 
normal. 

Streintz erklärt nun das Auftreten der anomalen Po- 
larisation der Kathode durch die Annahme, dass einige Zeit 


1) F. Streintz, Wied. Ann. 13. p. 644. 1881. 17. p. 841. 1882. 


nach ; 
von H 
an der 
Pt rei 
verhalt 
D 
einer 
elemen 
thode 
sein, @ 
sation 
durch 
chende 
währe: 
halts 
geschi: 
hafter: 
Ic 
sproch 
E 
Erklai 
Princi 
sation 
Einlas 
larisat 
dann 
fläche 
steht 
nicht 
nachzı 
E 
dass ¢ 
norma 
einstr 
auf de 
H wä 
und d 
zugsw 


a 


| 
| = 
as 
& 
er 


ung, 
n an 


ition 
die 
intz 
Ley- 
riells 
thig, 
um 
war, 
ollte. 
r die 
ation 
noch 


Po- 
Zeit 


Polarisation durch schwache Kräfte. 523 


nach geschehener Polarisirung die Oberfläche des Pt frei 
von H, das Innere aber infolge des Eindringens des vorher 
an der Oberfläche befindlichen H-haltig sei, und dass solches 
Pt reinem gegenüber sich electromotorisch entgegengesetzt 
verhalte, wie mit H bedecktes. 

Die Thatsache, dass bei meinen Versuchen auch nach 
einer langen normalen Polarisirung durch 1 Chromsäure- 
element bisweilen noch eine anomale Polarisation der Ka- 
thode sich zeigte, würde nach dieser Annahme verständlich 
sein, ebenso würde die Thatsache, dass die anomale Polari- 
sation selten und wenig deutlich nach Polarisirung nur 
durch 1 Daniell beobachtet wurde, in einer nicht hinrei- 
chenden H-Beladung des Innern ihre Erklärung finden können, 
während man bei der Annahme eines ursprünglichen O-Ge- 
halts des Pt folgern müsste, dass der durch 1 Daniell ab- 
geschiedene H nicht genügend sei, den O im Innern in leb- 
haftere Bewegung nach der Oberfläche zu setzen. 

Ich vermag keiner der beiden Annahmen einen ausge- 
sprochenen Vorzug vor der anderen einzuräumen. 

Entscheidet man sich für das von Streintz aufgestellte 
Erklärungsprincip, so dürfte es nahe liegen, das gleiche 
Princip auch bei einer Erklärung der anomalen (H-)Polari- 
sation der Anode anzuwenden. Die Beobachtung, dass beim 
Einlassen von Luft in das Voltameter die anomale (H-)Po- 
larisation sich sofort in eine normale Op. verwandelte, wäre 
dann durch eine Zunahme des O-Gehalts der Anodenober- 
fläche infolge einer Condensation des O zu erklären. Dem 
steht jedoch entgegen, dass eine electromotorische Wirkung 
nicht electrolytisch abgeschiedenen O bis jetzt niemals 
nachzuweisen war. 

Es ist deshalb auch die Möglichkeit ins Auge zu fassen, 
dass die Umwandlung der anomalen (H-)Polarisation in die 
normale (O-)Polarisation durch die oxydirende Wirkung der 
einströmenden Luft auf H veranlasst wurde, welcher sich 
auf der Anode im Zustande der Condensation befand. Dieser 
H wäre ursprünglich an der Kathode abgeschieden worden 
und durch Diffusion zur Anode gelangt, an welcher er vor- 
zugsweise durch die anziehende Wirkung des im Innern dieser 
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noch enthaltenen O condensirt wurde. Es wiirde sich also, 
ebenso wie bei den Beobachtungen, bei welchen eine Elec. 
trode zuerst als Anode und darauf als Kathode diente, eine 
_ Hp. über einer Op. befinden. Durch den H der Oberfläche 
würde dann der O im Innern wieder nach dieser in Be. 
wegung gesetzt und dadurch wieder eine Abnahme der Hp. 
herbeigeführt werden. Eine neue Steigerung ist durch Wie- 
derholung der Polarisirung möglich, welche dem Innern der 
Anode neuen O zuführt. 


Ich komme nun zu den Resultaten, welche mit Gold- 
electroden erhalten wurden. Man erkennt leicht, dass sich 
dieselben wesentlich in der gleichen Weise, wie die mit Pt 
erhaltenen erklären lassen. Eine Schwierigkeit können nur 
diejenigen Beobachtungen bereiten, bei welchen die Richtung 
der Polarisirung gewechselt wurde. Die Beobachtungen über 
die Abhängigkeit, in welcher die Polarisation der Electrode 
von der Grösse der polarisirenden Kraft steht, würden, da 
— im luftleeren Voltameter — bei Kräften zwischen etwa 
0,2 und 0,7 Daniell eine starke Abnahme der Hp. und Zu- 
nahme der Op. stattfand, welche bei 0,9 Daniell fehlte und 
bei 1,1 Daniell wieder auftrat, zu dem Schlusse führen, dass 
das Au bei zwei Gruppen von electromotorischen Kräften 
Gas occludirt. Da sich, wenn das Voltameter lufthaltig 
ist, die erste Gruppe nur bis etwa 0,6 Daniell erstreckt, und 
die zweite bei etwa 0,9 Daniell liegt, so fände die Occlusion 
bei Gegenwart von Luft schon unter Wirkung kleinerer 
Kräfte statt. 

Die Abhängigkeit, in welcher die Polarisation einer 
Goldelectrode von der Grösse der polarisirenden Kraft steht, 
ist eine sehr verwickelte, und ich zweifle, dass man dies aus- 
schliesslich durch eine H-Occlusion in der Kathode wird er- 
klären können, glaube vielmehr, dass auch die Vorgänge an 
der Anode hierbei einen grösseren Einfluss ausüben. Denn 
dass der O mit dem Au in eine innigere Verbindung als 
mit dem Pt eintritt, das scheint mir aus der Ausgeprägtheit 
der Maxima, welche die Abnahmegeschwindigkeit der Op. 
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Bei einer Erklirung der Resultate, welche mit Electro- 
den von Palladium erhalten wurden, muss man ohne Zweifel 
die bekannte grosse Aufnahmefähigkeit des Pd für H her- 
vorragend berücksichtigen. Die Versuche über die Abhängig- 
keit der Polarisationen von der Grösse der polarisirenden 
Kraft lassen nun vermuthen, dass eine Occlusion von Gas 
vorzugsweise bei den zwischen 0,4 und 1,4 Daniell liegenden 
polarisirenden Kräften stattfindet, aber zugleich scheint mir 
der verhältnissmässig einfache Verlauf der zugehörigen Cur- 
ven — verglichen z. B. mit den für@old gezeichneten anzudeuten, 
dass derselbe im wesentlichen durch die Occlusion nur eines 
Gases bestimmt wird, und dieses wird zweifellos der H sein. 

Da man weiss, wie leicht sich durch electrolytische Ab- 
scheidung von O am Pd Oxydverbindungen desselben bilden, 
so kann man die Beobachtung (Tab. 15 der dritten Abhand- 
lung), dass nach einer entgegengesetzten Polarisirung von 
langer Dauer an der zuletzt als Kathode gebrauchten Elec- 
trode die Hp. sogleich verschwand und die vorhergegangene 
Op. wieder erschien, durch das Fortbestehen einer Oxydver- 
bindung des Palladiums erklären. Ebenso können die Minima 
und Maxima der Abnahmegeschwindigkeit, welche eine Op. 
zeigte, durch den Zerfall einer nach festem Verhältniss ge- 
schlossenen chemischen Verbindung zwischen Pd und O ihre 
Erklärung finden. Diese Minima und Maxima sind viel aus- 
geprägter, als die beim durch O polarisirten Pt beobachteten, 
stehen dagegen den bei Au gefundenen an Deutlichkeit nach. 

(sanz ungezwungen erklären sich alle diese Erscheinungen 
aber auch durch die einfache Annahme, dass der O in das 
Innere des Pd eindringt. 

Die electromotorische Kraft eines Daniells ist selbst bei 
langer Wirkung nicht im Stande, das Pd mit H zu sättigen. 
Dies folgt sowohl aus dem Versuche in Tab. 15, als auch 
aus der Beobachtung, dass im luftleeren Voltameter eine 
durch 1 Daniell in mehrstündiger Wirkung erzeugte Hp. 
immer in kurzer Zeit wieder verschwand, während doch nach 
einer nur wenige Minuten dauernden Polarisirung durch 
1 Chromsäureelement bis zum annähernden Verschwinden der 
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Aber selbst die electromotorische Kraft eines Chrom- 
säureelementes muss offenbar eine längere Zeit wirken, wenn 
eine Sättigung des Pd mit H erzielt werden soll. Ich 
schliesse dies daraus, dass man nur nach längerer Polarisi- 
rung bei Umkehrung der Polarisationsrichtung eine kleinere 
Op. und eine grössere Hp. als zuvor beobachtete, während 
nach einer kürzeren Polarisirung das Gegentheil statthatte, 
Im letzteren Falle übt demnach der O-Gehalt der einen 
Electrode einen Einfluss aus, welcher gegen denjenigen des 
H-Gehaltes der anderen Electrode durchaus nicht verschwin- 
det. Dieser ist eben von einem Maximum noch weit ent- 
fernt. Wie bedeutend er aber doch schon ist, ergibt sich 
bei der Unterbrechung, da nun sofort die erste Hp. unter 
der letzten Op. in bedeutender Höhe wieder zum Vorschein 
kommt. 

An der Anode tritt die auch bei Pt und Au beobachtete 
Erscheinung auf, dass eine durch kurz dauernde Umkehrung 
der Polarisationsrichtung an ihr hervorgerufene Hp. infolge 
einer Bindung durch die unter ihr liegende Op. nur sehr 
langsam verschwindet. Diese bei der entgegengesetzten Po- 
larisirung in die Anode während kurzer Zeit eingedrungene 
H-Menge ist trotzdem bedeutend, denn sie macht sich selbst 
nach einer folgenden viel längeren normalen Polarisirung 
der Anode durch das Wiederauftreten einer Hp. noch be 
merkbar. 

Wenn an der Kathode nach einer kurzen entgegenge- 
setzten Polarisirung eine grössere Hp. bestand, als vorher 
nach der sehr langen normalen, so wird man sich vorstellen 
können, dass der in kleiner Menge an ihr ausgeschiedene 0 
eine stärkere Bewegung der im Inneren angehäuften H-Vor- 
räthe nach der Oberfläche hin verursachte, und dass hier- 
durch in dieser eine grössere Ansammlung von H entstand. 

Erwärmung des Voltameters während des Verschwindens 
einer Hp. wird in dreifacher Weise wirken können: Erstens 
kann sie direct eine Aenderung in der electromotorischen 
Stellung des H-haltigen Palladiums herbeiführen, welche dann 
bei kleinem und bei grossem H-Gehalt in entgegengesetzter 
Richtung erfolgen müsste. Durch diese Annahme allein 
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würden die Beobachtungen ihre Erklärung finden können. 
Ich ziehe jedoch vor, diese ausschliesslich auf die beiden 
folgenden Wirkungen einer Erwärmung zu gründen. Zwei- 
tens nämlich wird bei wachsender Temperatur die Zerstreuung 
der Ionen wachsen, und drittens der Austritt occludirten 
Gases aus den Electroden zunehmen können. Bei der Op. 
würde immer die zweite Wirkung überwiegen, und daher mit 
zunehmender Temperatur die Op. immer abnehmen. Für 
die Hp. würde, so lange sie noch gross ist, dasselbe gelten, 
dagegen würde, sobald die Oberfläche der Kathode wenig, 
das Innere aber noch viel Gas enthält, die letzte Wirkung 
die stärkere sein, und dann die Polarisation der Kathode bei 
Erwärmung des Voltameters zunehmen. 


Es mögen schliesslich noch die Beobachtungen zusam- 
mengestellt werden, welche sich auf das erste Erscheinen von 
Gas an den Electroden beziehen, und die — übrigens mehr 
beiläufig — bei der Untersuchung des Einflusses gewonnen 
wurden, welchen die Grösse der polarisirenden Kraft auf 
diejenige der Einzelpolarisationen ausübt. 

Das erste Auftreten von Gasbläschen wurde bei folgen- 
den electromotorischen Kräften — in Daniells — beobachtet. 


Volta- Pt ab Pd 
meter Elec trode. Dicke =0 ‚02cm | Dicke =0, =0 ‚Olem | Dicke =0 ,005 em 
| Anode: | 2,6 | | 1,4 
luftleer : 
\ Kathode | 2,2 1,8 
lufthaltig Ande | | 1,6 
Kathode 2,4 | 2,2 | 2,0 


Der O trat also im luftleeren und im lufthaltigen Zu- 
stande des Voltameters am Pd am frühesten auf, nämlich 
bei 1,4, resp. 1,6 Daniell, während bei Au und Pt eine bei 
weitem grössere Kraft als 2 Daniell angewendet werden 
musste. Die Ausscheidung von H wurde im luftleeren Volta- 
meter zuerst beim Au beobachtet, im lufthaltigen zuerst beim 
Pd. Ein deutlicher Einfluss des Luftgehaltes auf das erste 
Erscheinen von Gas lässt sich wohl aus diesen Beobachtungen 


nicht ableiten. 
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Der Werth dieser Resultate wird nun auch wesentlich 
beeinträchtigt durch den Umstand, dass die drei Metalle, 
wenn zwar von gleicher Grösse, doch von sehr verschiedener 
Dicke waren, welche sicher auf das Erscheinen freien Gases 
von Einfluss ist. Frei von demselben sind jedoch nach 
stehende Folgerungen. 

Bei Pt und bei Au erscheint im luftleeren sowohl als 
im lufthaltigen Voltameter an der Kathode früher Gas, als 
an der Anode, beim Pd dagegen ist das Umgekehrte der 
Fall. Nun hängt das Auftreten von Gasbläschen an einer 
Electrode unter der Voraussetzung einer nicht zu geringen 
Grösse derselben — wovon gleich die Rede sein soll — von 
der Erfüllung zweier Bedingungen ab: der vollendeten Sätti- 
gung der die Electrode umgebenden Flüssigkeit und der 
Electrode selbst mit dem betreffenden Gase. Da also der 
O von verdünnter H,SO, stärker als der H absorbirt wird, 
so folgt aus dem beobachteten früheren Auftreten des H bei 
Pt und Au nicht auch ohne weiteres eine früher eintretende 
Sättigung dieser Metalle mit H. Für das Pd dagegen ergibt 
sich sogleich, dass es früher mit O, als mit H sich 
sättigt. 

Den oben mitgetheilten Werthen der electromotorischen 
Kräfte, bei denen zuerst Gas erscheint, glaube ich aus zwei 
Griinden nur eine relative Bedeutung beimessen zu können. 
Erstens kann man, wie Bartoli’) gezeigt hat, Gasbläschen 
bei beliebig kleinen polarisirenden Kräften beobachten, wenn 
man nur die Electrode hinreichend verkleinert. Zweitens 
wird es auch sehr wesentlich auf die Intensität des das Volta 
meter durchfliessenden Stromes ankommen, und da bei meiner 
Versuchsanordnung das Voltameter nur von einem Zweig- 
strome durchflossen wurde, so glaube ich, dass aus diesem 
Grunde hohe Werthe der zur sichtbaren Gasausscheidung 
erforderlichen polarisirenden Kräfte erhalten wurden. Beides 
zusammengefasst, würde zu dem Schlusse führen, dass für 
das erste Auftreten von Gas an einer Electrode die Strom- 


dichtigkeit an derselben entscheidend ist. ei 


Bartoli, N. Cim. (3) 5. p. 203. 1879. 
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Das Erscheinen von Gas an einer der Electroden hatte 
nur bei dreien von den sechs Beobachtungsreihen einen deut- 
lichen Einfluss auf das Anwachsen der restirenden electro- 
motorischen Kraft: Bei Pt blieb im luftleeren und im luft- 
haltigen Voltameter die Gesammtpolarisation stärker hinter 
der polarisirenden Kraft zurück, als an der Kathode das 
erste Gas erschien, und dasselbe war beim Pd im lufthaltigen 
Voltameter der Fall, als der erste O erschien.') 

Man könnte vielleicht erwarten, dass, wenn an einer 
Electrode das erste Gas erscheint, die Polarisation derselben 
bei weiterer Steigerung der polarisirenden Kraft wenn auch 
nicht gerade constant bleibt, so doch viel langsamer als vor- 
her wächst. Dies wird durch die Beobachtungen nicht be- 
stätigt: die Curven, welche die Einzelpolarisationen als Func- 
tion der polarisirenden Kraft darstellen, zeigen bei den in 
der obigen Tabelle genannten Kräften durchaus keine Be- 
sonderheiten.?) 


Ich bin weit entfernt, die Art, wie ich meine Beobach- 
tungen erklärt habe, in allen Theilen für die einzig mögliche 
zu halten, glaube vielmehr, dass meine Erklärung in mancher 
Beziehung verbesserungsfähig sein wird. Doch bin ich der 
Ansicht, dass zuvor noch mehr experimentelles Material her- 
beigeschafft werden muss. 

Denn obwohl ich mich bemüht habe, die Versuche nach 
möglichst vielen Richtungen auszudehnen, so bieten sich doch 
noch genug Fragen, welche einer Beantwortung wohl werth 
erscheinen und, wenn beantwortet, unsere Einsicht in die 
Natur der galvanischen Polarisation sicher erweitern werden. 
Dahin gehört besonders die Frage nach der Abhängigkeit, 
in welcher die beschriebenen Erscheinungen von der Tem- 
peratur stehen. Eine weitere Aufgabe wird sein, die Hypo- 
thesen, welche ich bei der obigen Erklärung benutzt habe, 


1) Dass übrigens die benutzte Methode den Werth einer Polarisation 
nicht mehr richtig, nämlich zu gross, angibt, sobald die Gesammtpolari- 
sation merklich hinter der polarisirenden Kraft zurückbleibt, habe ich 
schon in der 1. Abh. bemerkt. 

2) Cf. v. Helmholtz, Ber. der Berl. Acad. 1883. p. 647. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXX. 
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experimentell zu prüfen, also namentlich diejenige über die 
Durchäringbarkeit der Metalle mit H und O bei verschieden 
grossen polarisirenden Kräften. Ich habe geglaubt, die Re. 
sultate solcher Versuche nicht abwarten zu sollen, da das 
schon allzusehr gehäufte Beobachtungsmaterial eine Ver. 
öffentlichung dringend gebot. 
Math.-Phys. Inst. der Univ. Giessen, December 1886, 
toatl 


VIII. Ueber die electromotorische Kraft einiger 
Thermoelemente aus Metallen und den Lösungen 
ihrer Salze; von A. Ebeling. 
(Auszug des Hrn. Verf. aus seiner Inauguraldissertation.) 
(Hierzu Taf. V Fig. 12.) 


Geschichtliches. 
: Obwohl schon bald nach der Entdeckung der Thermo- 


stréme durch Seebeck auch die Thermostréme zwischen 
Metallen und nicht metallischen Flüssigkeiten beobachtet 
sind!), wurden doch messende Versuche in allgemein ver- 
ständlichen Einheiten erst sehr spät angestellt; eingehendere 
Bestimmungen über die Aenderung der Thermokraft mit der 
Concentration der Flüssigkeit sind erst in der neuesten Zeit, 
und zwar von Gore?) und Bouty*) angestellt; aber so 
umfassend auch die Versuche, die Gore angestellt hat, 
sind, so sind gerade die meisten seiner hierauf bezüglichen 
Versuche unsicher, weil bei ihnen auf die Aenderung des 
Widerstandes der Flüssigkeiten mit der Temperatur nicht 
Rücksicht genommen ist. Nur eine geringe Anzahl seiner 
Versuche bestimmt electromotorische Kräfte, und auch dann 
sind es nur wenige verschiedene Concentrationen, mit denen 
die Untersuchungen gemacht sind. Aus seinen Werthen 


1) G. Wiedemann, Lehre von der Electrieität. 2. p. 346 u. ff. 

2) Gore, Wiedemann, Lehre von der Eleetrieität. 2. p. 348; 
Proc. Roy. Soc. 36. p. 50. 1883 u. 87. p. 251. 1884. 

8) Bouty, Journ. de phys. 9. p. 229. 1880. Mail iy = 
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ergibt sich eine Aenderung der Thermokraft mit der Con- 
centration. Aus der interessanten Arbeit von Bouty, der 
Thermoelemente aus Metallen und ihren Metallsalzlösungen 
untersucht hat, ergibt sich eine Constanz der thermoelectro- 
motorischen Kraft mit der Concentration. Eine Ausnahme 
macht das Element Zn (amal.)— ZnCl,, wo die electromoto- 
rische Kraft bei einem höheren specifischen Gewichte als 
1,6 von ZnCl, sehr schnell abnimmt. Auch findet Bouty, 
dass die Thermokraft bis etwa 60°C. der Temperaturdifferenz 
proportional ansteigt, bei höheren Temperaturen ein Wachsen 
der Kraft eintritt. Da sich nun die Thermokraft mit der 
Concentration nach Gore ändern, nach Bouty constant 
bleiben soll, glaubte ich, dass es nicht uninteressant sein 
würde, diese Frage noch einmal näher zu untersuchen. 


Ehe ich auf die Resultate eingehe, drängt es mich, 
Hrn. Geheimrath v. Helmholtz meinen ehrerbietigsten Dank 
für die vielseitige Anregung und Unterstützung im Laufe der 
Arbeit auszusprechen, die ich im physikalischen Institute zu 
Berlin mit seiner Erlaubniss ausgeführt habe. MASH 


Die zur Untersuchung benutzten Substanzen. — 


Da für jedes Element eine grössere Anzahl von Con- 
centrationen behandelt werden musste, konnten nur wenige 
Substanzen untersucht werden. Als Metalle kamen electro- 
lytisch reines Kupfer und arsenfreies Zink, das noch ganz 
minimale Spuren von Blei und Eisen enthielt, letzteres jedoch 
amalgamirt zur Verwendung; beide Metalle wurden aus einem 
sich später ergebenden Grunde in Drahtform gebraucht. Das 
zum Amalgamiren benutzte Quecksilber war durch mehr- 
maliges Destilliren gereinigt. Die Flüssigkeiten waren wässe- 
rige Metallsalzlösungen von Kupfer und Zink, und zwar von: 


CuSO,, CuN,O,, ZnSO,, ZnN,O,, ZnCl,. 


Die Salze wurden rein gekauft. Kupferchlorid, CuCl,, 
konnte in wässeriger Lösung nicht verwandt werden, weil sich 
diese Lösung bei Anwesenheit von Kupfer in Kupferchlorür 
verwandelt, und zwar in einem langsam vor sich gehenden 
Processe, sodass constante Messungen ganz unmöglich sind. 
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582 A. Ebeling. 
Die mit destillirtem Wasser hergestellten Lösungen wurden 
vor dem Versuch ausgekocht. 
Beschreibung des Thermoelementes. 


Das Thermoelement war folgendermassen zusammen- 
gesetzt: 

Zwei Gläser von je 100 mm Höhe und 37 mm Durch- 
messer waren durch Kautschukstopfen verschlossen, welche 
dreifach durchbohrt waren. Diese drei Durchbohrungen eines 
jeden Stopfens wurden ausgefüllt durch ein in Zehntelgrade 
getheiltes Normalthermometer, durch den einen Schenkel eines 
Heberrohres, das nicht capillar genommen wurde, damit der 
Widerstand im Element nicht zu gross war, und durch ein 
Glasröhrchen, welches die am unteren Ende in eine Spirale 
gewickelte Metallelectrode umschloss. Diese Spirale umgab die 
Kugel des Thermometers, sodass eine genaue Temperatur- 
bestimmung der Contactstelle von Metall und Flüssigkeit 
möglich war; zu diesem Zwecke war die Drahtform der Elec- 
troden gewählt. Damit keine Aenderung der electromotori- 
schen Kraft mit der Aenderung des Flüssigkeitsvolumens ein- 
treten konnte, waren enge Kautschukschläuche über die 
Drähte bis dicht an die Spirale gezogen und mit Seide fest 
auf den Draht gebunden. Das Füllen des Elementes geschah 
mittelst eines Saugrohres, das sich oben auf dem Heberrohr 
befand. 

Um das Element zu einem Thermoelement zu machen, 
wurde das eine Electrodengefäss mit einem Behälter voll 
schmelzenden Eises umgeben, während das zweite ein drei- 
faches Wasserbad umschloss, in dem sich ein Quecksilber- 
thermostat befand, wie ihn Reichert beschreibt!); er diente 
jedoch nur dazu, einen möglichst kleinen Gasdruck zu erzeu- 
gen; die gewünschten Temperaturen wurden durch einen 
_ _Heizkasten, wie er in chemischen Laboratorien gebraucht zu 
werden pflegt, und durch eine je nach der geforderten Tem- 
 peratur grössere oder kleinere Anzahl von Drahtnetzen her- 
gestellt. Die ganze Wärmevorrichtung war dann noch mit 


1) Reichert, Pogg. Ann. 144. p. 467. 1871. Adie aaa» 
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einem Pappschirm umgeben; auch trennte ein doppelwandiger 
Pappschirm die beiden Electrodengefässe. 


Vorarbeiten. 

Bei der Bestimmung der thermoelectrischen Kräfte waren 
folgende Bedingungen zu erfüllen: 

1) Es musste eine constante electromotorische Kraft 
gegeben sein, mit der das Thermoelement verglichen werden 
konnte, ein Normalelement. 

2) Dieses constante Element musste in absoluten Ein- 
heiten bestimmt werden. 

3) Eine genaue Vergleichung des Thermoelementes mit 
dem Normalelement musste geschehen. 

4) Die Temperatur der Contactstellen von Metall und 
Flüssigkeit musste genau bestimmt werden. 

5) Um die reinen Thermoströme zu erhalten, mussten 
die durch Ungleichheit der Electroden hervorgebrachten 
Ströme entweder fortgeschafft oder genau bestimmt werden 
können. 

6) Die Temperaturen der beiden Contactstellen mussten 
für alle Elemente die gleichen sein oder auf solche reducirt 
werden können. 

ad 1) Als constante electromotorische Kraft, als Nor- 
malelement, wurden zwei Calomelelemente von der Form 
Zn-ZnCl,-Hg,Cl,-Hg benutzt. Wie Hr. v. Helmholtz’), 
dem wir dieses Element verdanken, angibt, sind die Calomel- 
elemente von sehr grosser Constanz, sobald sie nicht Erschüt- 
terungen ausgesetzt sind, und solange sie stromlos gebraucht 
werden. Die Erschütterungen wurden, soweit irgend möglich, 
dadurch vermieden, dass die Elemente auf einem fundirten 
Pfeiler standen; ein Strom ging im allgemeinen nicht durch 
die Elemente, da die electromotorischen Kräfte durch Com- 
pensation bestimmt wurden. Es wurde zum Compensiren nur 
das eine Element benutzt, das zweite diente dazu, die Con- 
stanz des ersten Elementes nachzuweisen. Diese Bestim- 
mungen ergaben, dass sich die electromotorische Kraft des 
Calomelelementes innerhalb eines halben Jahres gar nicht 


1) v. Helmholtz, Wissenschaft. Abhandl, 2. p. 958 u. 99. 
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534 A. Ebeling. 
geändert hatte, falls sich nicht beide Elemente vollständig 
gleichmässig geändert haben. Nach Czapski!) nimmt die 
electromotorische Kraft des Calomelelementes für 1°C. um 
0,0000724 ihres Betrages zu. Diese Aenderung ist sehr 
klein, gleichwohl ergab sich ihre Berücksichtigung bei dem 
Element Zn-ZnSO, als nothwendig; alle Daten sind deshalb 
auf das Calomelelement bei 20° C. reducirt. 

ad 2) Um die Calomelelemente in absoluten Einheiten 
ausgedrückt zu erhalten, wurden sie mit einem Normaldaniell 
verglichen, dessen absolute electromotorische Kraft in electro- 
magnetischem Maasse von H. F. Weber?) bestimmt ist. Die 
Zusammensetzung dieses Elementes ist frisch amalgamirtes 
Zink, concentrirte Zinkvitriollösung, concentrirte Kupfer- 
vitriollösung, Kupfer. Für dieses Element gibt Weber an: 


10954. 10: 
sec 


Ein solches Element stellte ich mir in einem U-förmigen 
Rohre zusammen und verglich damit die Calomelelemente. 

Für das zum Compensiren benutzte Element ergab sich 
als Mittel aus verschiedenen Bestimmungen bei 20° C.: 


10542.10: 
sec 


Mit diesem Factor 10542.10* sind also alle Daten zu 
multipliciren, wenn man sie in absolutem, electromagnetischem 
Maasse haben will. 


ad 3) Zur Vergleichung des Thermoelementes mit dem 
Calomelelement bediente ich mich der von E. Du Bois- 
Reymond verbesserten Poggendorff’schen Compensations- 
methode, indem ich Thermoelement und Calomelelement mit 
einem dritten Element verglich, dessen Verhiltniss zum Ca- 
lomelelement bis auf ein geringes constant blieb. Als dieses 
Mittelelement galten zwei hohe Daniell ohne Diaphragma, 
wie sie im hiesigen Institute gebraucht zu werden pflegen 
und die ziemlich constant sind. 

Welches die Anordnung beim Compensiren war, wird an 


1) Czapski, Wied. Ann. 21. p. 231. 1884. 


H. F. Weber, Ziir. Vierteljahrsschr. 22. p. 317. 1877. 
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der Hand der Fig. 12 leicht verständlich werden. AB ist 
der Draht eines Neusilberrheochords, S, und S, sind zwei 
Widerstandskästen von je 1000 8.-E.; K ist das Calomelele- 
ment, D die Daniellelemente, 7’ das Thermoelement und G 
ein Galvanometer. Die Drähte im Kreise BS,DW, S, A 
waren von sehr starkem Kupferdraht, sodass ihr Widerstand 
vernachlässigt werden konnte; alle Contacte, bei denen dies 
anging, waren mit Quecksilber hergestellt. Ehe eine Reihe 
von Compensationen begann, wurden in Wippe W, Napf 1 
und 3 verbunden, sodass die Daniell dauernd geschlossen blieben. 

ad 4) Die Temperaturbestimmung der Contactstellen von 
Metall und Flüssigkeit war eine sehr genaue, weil diese 
Stellen auf die Spiralen um die Thermometerkugeln be- 
schränkt, und weil die Thermometer in Zehntelgrade getheilte 
Normalthermometer waren, deren Nullpunkt mehrmals genau 
bestimmt wurde, sodass die Temperaturbestimmung für jede 
Contactstelle auf 0,01°C. genau angenommen werden kann. 

ad 5) Eine Hauptschwierigkeit bei der Bestimmung 
thermoelectromotorischer Kräfte zwischen Metall und Flüs- 
sigkeit liegt darin, zwei Electroden von ganz gleicher Be- 
schaffenheit herzustellen. Soweit ich aus meinen Versuchen 
folgern muss, ist es unmöglich, sie genau gleich zu erhalten. 
Aus verschiedenen Versuchen, die ich über die Aenderung 
der Electrodenungleichheit angestellt habe, ergab sich aber, 
dass diese mit der Zeit ziemlich gleichmässig verläuft, und 
dass man jedenfalls den geringsten Fehler macht, wenn man 
annimmt, dass sich die Heterogeneität der Electroden der Zeit 
proportional ändere. Diese Annahme habe ich nun bei mei- 
nen Berechnungen gemacht. Es wurde deshalb die aus dieser 
Verschiedenheit der Electroden bei Gleichheit der Tempe- 
ratur beider Contactstellen resultirende electromotorische Kraft 
vor und nach einer Versuchsreihe bestimmt und daraus dieselbe 
für die Zeit berechnet, zu welcher die Versuche angestellt wurden. 

ad 6) Alle Elemente bei genau denselben Temperaturen 
zu beobachten, war nicht möglich, da ich immer einen sta- 
tionären Zustand im Element abwartete, nach dessen Ein- 
treten ein sehr genaues Compensiren möglich war. Jedoch 
lagen die Beobachtungstemperaturen in so engen Grenzen, 
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dass man annehmen konnte, in ihnen steige die electromoto. 
rische Kraft der Temperaturdifferenz beider Contactstellen 
proportional an. Es wurde die wärmere Electrode auf 20° C, 
(Zimmertemperatur) 35° und 47°C. gebracht, während die 
kältere Electrode mit schmelzendem Eise umgeben war. 

Bei jeder Einzelbeobachtung war im allerungünstigsten 
Falle ein Fehler von 0,00005 Calomel möglich, hervor- 
gebracht durch die Fehler beim Compensiren und beim Ab- 
lesen der Temperaturen an den Contactstellen. Dieser schon 
hoch gegriffene Fehler wurde noch dadurch verringert, dass 
jedesmal eine grössere Anzahl von Bestimmungen vorge- 
nommen wurde. 


hen 
¥ oe 
Jeder Versuch nahm einen Tag in Anspruch. Nachdem 
am Abend vorher eine Lösung in der gewünschten Concen- 
tration zusammengestellt und ausgekocht war, wurde das 
gründlich gereinigte Element zusammengesetzt und beide 
Electrodengefässe mit Wasserbädern von Zimmertemperatur 
umgeben. Nach etwa ®/, Stunden war ein stationärer Zu- 
stand im Element eingetreten, während sich zu Anfang 
starke Schwankungen der electromotorischen Kraft zeigten; 
deshalb wurde jetzt bei den geringen Temperaturunterschie- 
den, die gewöhnlich weniger als !/,° betrugen, und die bei 
der Berechnung berücksichtigt wurden, die Grösse und Rich- 
tung des Stromes im Thermoelement bestimmt. Dann wurden 
die Thermokräfte für die Temperaturdifferenzen von 20, 35 
und 47°C. und ebenso absteigend, soweit die Zeit reichte, 
beobachtet, wobei die Werthe für die höheren Temperaturen 
zur Bestimmung der Abhängigkeit der Thermokraft von der 
Temperatur dienten; darauf wurden beide Gefässe wieder Was- 
serbädern von Zimmertemperatur bis zum nächsten Morgen 
überlassen, wo die Heterogeneität der Electroden zum zweiten 
mal bestimmt wurde. In den Pausen, in denen das Ther- 
moelement sich selbst überlassen war, wurden die beiden 
Calomelelemente miteinander verglichen, das specifische Ge- 
wicht der Lösung bestimmt und eine neue Lösung zusammen- 
gesetzt. Das specifische Gewicht wurde mit dem Pyknometer 
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bestimmt; der Procentgehalt der Lösungen, der in wasser- 
freiem Salz angegeben ist, wurde theils aus den Gerlach’- 
schen Tabellen‘), theils aus den Tabellen von Hoffmann- 
Schädler, theils aus der Zusammensetzung (für CuN,O,) 
berechnet. 

Resultate, 

Von Cu-CuSO, sind sowohl mit gekochten wie mit nicht 
gekochten Lösungen Versuche angestellt; bei den letzteren 
überzogen sich jedoch die Electroden mit einer Kupferoxyd- 
schicht, wodurch eine starke Aenderung der Thermokraft 
eintrat. Aus diesem Grunde sind die hiermit gewonnenen 
Resultate nicht benutzt. Die Zinknitratlösungen wurden, 
weil sie sich bei höheren Temperaturen zersetzen, bis 40° C. 
erwärmt und dann mittelst der Wasserluftpumpe die Luft 
aus ihnen entfernt; alle anderen Lösungen wurden vor dem 
Versuch ausgekocht. Aus Beobachtungen, die darüber an- 
gestellt wurden, ob sich die Thermokraft bei constantem 
Temperaturunterschied der Contactstellen mit der Zeit ändere, 
ergab sich eine starke Abnahme der Kraft bei den Elemen- 
ten Zn (amalg.)- ZnCl,, eine geringe bei Cu-CuSO,, Cu-CuN,O,, 
keine bei Zn(amalg.)-ZnN,O,, Zn(amalg.)-ZnSO,; jedoch 
liess sich bei mehrtägiger Benutzung der Elemente auch bei 
den letzteren eine geringe Abnahme der Kraft bemerken. 

In den folgenden fünf Tabellen sind die verschiedenen 
Beobachtungen zusammengestellt, und zwar sind bei Cu-CuSO, 
die mit demselben Electrodenpaar erhaltenen für sich zu- 
sammengenommen; diese verschiedenen Kupferelectroden- 
paare sind durch die Buchstaben a bis e bezeichnet. Ferner 
bedeutet S das specifische Gewicht bei der beobachteten 
Temperatur 7,, P den Procentgehalt an wasserfreiem Salz, 
E,,, E,;, E,, die Thermokraft für 20, 35, 47° Temperatur- 
unterschied, U, und U, die aus der Verschiedenheit der 
Electroden vor und nach dem Versuch hervorgehende elec- 
tromotorische Kraft. Das positive oder negative Vorzeichen 
gibt an, ob dieser Strom dem Thermostrom von der kalten 
zur warmen Electrode gleich oder entgegengesetzt gerichtet war. 


1) Fresen, Zeitschr. f. anal. Chem. 8. p. 281. 1869. 
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A. 
Tabelle 1. Cu-CuSO,. 
| | 
Ss T | P En Ey | U, U; 
a 1,0621 | 20,8 6,14 0,01465  0,02509 +0,001 127 , +0,000 221 
| 1,0616 20,1 6,01  0,01323 — 0,000 342 | —0,000 385 
| 1,0610 20,2 6,01 | 0,01839 | 0,02407 —0,001 108 —0,000 248 
b 1,1964 20,9 17,77 | 0,01453 +0,000 922  +0,001 841 
1,1735 | 19,6 | 15,98 | 0,01403 _ +0,001 489 | +0,001 475 
1,1409 | 20,7 13,30  0,01420 — | —0,001 795 , —0,003 273 
| 1,1088 17,3 10,04 001071 | — | +0,000 911 —0,001 672 
| 1,0685 18,3 6,78 0,01360 | — | —0,000 722 + 0,001 328 
1,0330 18,4 | 3,32 0,01038 — | —0,000 879  —0,001 250 
ce | 1,1899 | 20,8 | 17,26 | 0,01214 | | —0,002 015 | — 0,000 659 
| 1,1758 19,2 16,17 | 0,01224 _ —0,001 055 | —0,001 205 
1,1418 20,4 13,36  0,01121 +0,000 711 + 0,000 023 
| 131267 21,8 12,08 | 0,01116 | 0,02162 | —0,003 765 | —0,001 296 
d | 1,1803 17,8 | 16,49 | 0,01472 | 0,02908 | +0000193 —0,000 443 
| 1,1001 18,6 9,65 | 0,01077 | 0,02254 —0,000 636 | —0,000 502 
1.0382 18,4 332 0,00956 = — —0,001530 | +0,000 868 
e | 1,2166 | 19,9 | 19,18 0,01534 - - 0,001 322 ' —0,000 320 
1,1409 19,2 13,80 | 0,01282 — | —0,002 038  —0,001 988 
1,1133 20 10,87 0,01284 — | —0,000 169 —0,001 333 
1,0668 18,7 6,59 0,00963 _ — 0,000 586 —0,001 244 
1,0829 21,7 3,26 0,00871 +0,000 562  —0,000 680 
Tabelle 2. Zn(a.)-ZnSO,. 
Nr. S T,ı P Es Ess E,, U, U, 
1 1,4388 | 19,4 | 33,27 0,014 470 0,025 920/0,035 180 — 0,000 165 —0,000 015 
2 1,3413 | 19,2 | 27,15 0,014 823 _ — —0,000 052 — 0,000 099 
3 1,3229 | 21,1 | 25,97 0,014 790 0,027 022 — 0,000 051 —0,000 091 
41,8219 | 21,3 | 25,92 0,014 840 _ _ —0,000 054 — 0,090 020 
5 1,2962 | 21,5 24,18 0,014 819 _ — 0,000 073 —0,000 069 
6 1,2890 | 20,5 | 23,62 0,014935  — — 0,000 032 + 0,000 008 
71,2565 | 19,4 | 21,49 0,015 006 _ —0,000 158 — 0,000 072 
8 1,2551 | 19,4 | 21,32 0,015 043,.0,026 798 = —  —0,000 115 —0,000 065 
9 1,2893 | 20,5 | 20,14 0,015079 — — —0,000 079 +0,000 026 
10 | 1,2885 | 20,5 | 20,08 0,015 170/0,027 418 — —0,000 036 — 0,000 059 
11 1,2009 | 21 17,45 0,015 115 +0,000 048 — 0,000 047 
12 | 1,1856 | 20,6 16,82 0,015 117 — — (0,000 013 — 0,000 131 
13 | 1,1613 | 21,1 14,36 0,015 1386| — _ — 0,000 030 — 0,000 085 
14 ‚1,1589 | 20,9 14,19 0,015 126 0,027 402 — — 0,000 075 — 0,000 063 
15 1,1510 | 21,5 13,52 0,015 093'0,027 _— — 0,000 150 — 0,000 100 
16 | 1,1371 | 21,3 | 12,34 0,015 069 — — 0,000 067 — 0,000 080 
17 1,1362 | 21,3 | 12,23 0,015 087\0,027 321 — 0,000 029 — 0,000 071 
18 | 1,1141 | 19,8 | 10,49 0,014 975 0,027 010 — —(1,000 095 —0,000 006 
19 1,1117) 21 10,27 0,014 930.0,027 20 — —0,000 245 —0,000 096 
20 1,1091 21 9,99 0,014 950.0,026 880 — — 0,000 042 —0,000 035 
21 | 1,0591 | 20,8 5,61 0,014 804'0,027040 — —0,000 090 —0,000 099 
22 | 1,0584 | 20,2) 5,50 0,014 611 _ —0,000 320 — 0,000 190 
23 1,0562 20,8 5,33 0,014 701 0,027 149 _ —0,000 168 — 0,000 050 
24 1,0549 | 21 5,22 0,014 552 — _ —0,000 064 —0,000 111 
25 | 1,03828 21,4 3,20 0,014 499 _ — 0,000 067 — 0,000 083 
26 1,0298 | 21,5 | 2,92 0,014 514.0,026 708 — — 0,000 038 —0,000 156 


| 


= 


5 
AR 
2 
aa Nr} 
3 
1 | 1, 
2 1, 
pil 8 1,! 
5 1, 
3 6/1, 
i, 
8; 1, 
= 9 1, 
10 1, 
il 1, 
12 1. 
13 | 1. 
[U 
; 
Pr 
Nr. 
1 
2 
3 
4 
8 
= 


90 015 
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Eu Ey | U, 
1. 1,9236 | 20,3 69. 0,003 676 — 0,000 250 | +-0,000017 
2 1,6900 20 57,8 | 0,009 377 _ +0,000 358 | —0,000 179 
8 1,6341 | 19,2 54,2 0,010040 0,017 433 —0,000 170 — 0.000 054 
4 | 1,5399 | 19,6 | 48,4 0,010 969 0,019 070, —0,000 210 | —0,000 157 
5 1,8402 | 18,5 34 0,010 406 0,018 633, —0,000 070 | +0,000 109 
6 | 1,2875 | 19,2 | 29,7 0,010129 —0,000 065  —0,000 077 
7 1,1811 | 20,2 | 19,5 0,009 688, — | —0,000 021 | —0,000 069 
8 1,1518 | 19,4 16,7 0,009 393 —  —0,000024  +0,000 042 
9 1,1265 | 20,4 13,8 0,009 675 —_ —0,000 010 | —0,000 006 
10 | 1,1048 | 20,2 11,5 0,010 057 — 0,000 074 | — 0,000 051 
11 | 1,0924 19,5 10,1 0,010 290 _ —0,000 127 | —0,000 088 
12 1,0590 18,1 6,6 0,011 718 —0,000 643  —0,000 584 
13 1,0542 20 6,1 0,011 506 — | —0,000 027  —0,000 399 
Cu-CuN,0,. 
Nr. S Ts P Ex Ess T, | U, 
1 1,5109 15,3 35 |0,010 936 0,020 283 40,000 011 —0,000 148 
2 1,3966 15,9 28,6 '0,011 820 0,021 952. +0,000063 —0,000 446 
3 1,3233 | 16,2 23,2 0,012 370 —_ +0,000 381 + 0,000 018 
4 1,2253 | 18,1 17,7 0,011 884 —0,000 087  +0,000 274 
5 1,1808 18,1 | 15,1 0,011 094 -— +0,000 084 —0,000 032 
6 1,1439 |:19,5 | 11,9 0,011 044 — 0,000 713. — 0,000 098 
7 1,1095 20,3 8,5 0,011 620 0,021 069 +0,000 035 | —0,000 076 
8 1,0671 | 19,5 5, 5 0,011 304 -- —0,000 970 | —0,001 441 
9 1,0829 16,5 2,8 0,011 308 0,022 365, +0,000 047 | —0,001 655 
Zn(a.)-ZnN,O,. leads # 
Nr. Ss T's | Ex E,, U, U, 
1 1,3900 13,5 35 0,014 739 _ —0,000 293 | — 0,000 283 
2 | 1,3007 | 12,4 28 0,018 039 0,032 728) +0,000 940 — 0,001 477 
3 1,2418 | 13,4 23,3 0,021 529 _ +0,000 580 | —0,002 715 
4 1,2072 14,5 20,4 0,016 542 _ — 0,000 397 | —0,000 001 
5 1,1785 15,7 17,8 0,014 879 — 0,001 732 | —0,003 763 
6 1,1489 13,6 15,1 0,017 294 0,033 293! +0,000 623 | —0,001 430 
7. 1,1165 14,5 11,9 0,018 136 +0,000 779 —0,000 473 
8 1,0828 12,7 | 8,5 0,029 303 0,052 420 —0,001 082 | —0,005 258 
9 1,0556 14,3 5,6 0,023 564 0,060 258 +0,001312 +0,000 244 


) 221 ae 
) 385 
) 248 
1841 
1 475 
3 273 : 
| 328 
| 250 
| 205 
‚023 
) 443 
) 502 Be; 
) 868 
) 320 2 
| 988 
| 333 
244 
680 
4 
= 
| 


Die letzten beiden Daten in Tabelle 5 sind sehr ungenau, 


? uM Fällen nicht gebracht werden. Auffällig ist in dieser Tabelle 
auch die Verschiedenheit der Werthe U, und U,, die jeden- 
falls dadurch bedingt ist, dass sich die Zinkelectroden mit 
ER einer schwarzen Schicht überzogen, die beim Neuamalgamiren 
nur schwer zu entfernen war. Die ungenauesten Resultate 
i sind die von Cu-CuSO,, die nicht etwa auf ungenauen Be. 
obachtungen beruhen. Wenn man die grosse Ungleichheit 
und Veränderlichkeit der Werthe dieser Elemente in Be- 
_ tracht zieht, so kann man sich nicht wundern, weshalb die 
Constanz im Daniellelemente stets nur innerhalb gewisser 
Grenzen beobachtet ist, und man kann wohl mit ziem- 
pS Bl Sicherheit annehmen, dass die Veränderlichkeit dieses 
Elementes durch die Veränderlichkeit der Kupferelectrode 
bedingt ist. Man kann aus den Daten der Tabellen 
: schliessen, dass diese Thermoelemente mit Ausnahme von 
 Zn(a.)-ZnSO, und vielleicht von Cu-CuSO, ein erstes Maxi- 
mum bei einer etwa 6,5procentigen Lösung haben und dass 
sie mit Ausnahme von Cu-CuSO, ein Maximum bei höheren 
Concentrationen zeigen. Berechnet man ferner aus den 
_ Thermokräften für 20 und 35° Temperaturdifferenz die Kraft 
für 1°, so findet man, dass die electromotorische Kraft 
stärker als die Temperaturdifferenz der Contactstellen zu- 
nimmt; eine scheinbare Ausnahme machten die Elemente 
: _ Zn(a.)-ZnCl,; bei diesen ist aber zu bedenken, dass sie mit 
der Zeit stark abnehmen, und dass man auch für sie eine 
_ Zunahme erhalten würde, wenn man sogleich bei höheren 
Temperaturen beobachten würde. — Fassen wir die Resul- 
tate zusammen, so seien zunächst die Grössenwerthe der 
Thermokräfte nach gleichen Concentrationen zusammenge- 
stellt, wie sie aus den einzelnen Beobachtungen durch 
Interpolation berechnet sind. Dabei bezeichnet‘ P wieder 
den Procentgehalt an wasserfreiem Salz 
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Tabelle 6. 


P Cu-CuSO, | Zn(a.)-ZnSO, Cu-CuN,0, |Zn(a.)- Zan, 0% | Zua)- 


69 _ _ _ _ 0,00368 

55 = | 1001 

45 — 1086 | 

40 _ _ _ 1064, 
35 0,01094 0,01474 1045 

30 _ 0,01466 1168 1710 1018 

25 = 1484 | 1219 | 2027 | 995 

20  0,01580 | 1517 1209 f 1629 | 971 

15 1360 | | 1514 | | 1109 1732 951 

10 1100 | 1495 1187 2438 
5 _ 1465 1130* 2238* 


Die Stellen der Maxima bei höheren Concentrationen 
sind durch eine Klammer kenntlich gemacht, wobei für das 
Maximum von Cu-CuSO, die Thermokraft der stärksten 
Concentration angenommen ist, während die Maxima, die 
bei den verdünnten Lösungen möglich sind, und die alle bei 
gleicher Concentration zu liegen scheinen, durch einen Stern 
angezeigt sind. Weil bei Cu-CuSO, an dieser Stelle eben- 
falls ein solches Maximum möglich ist, ist auch dorthin 
dieses Zeichen gesetzt; wegen der Unbestimmtheit ist der 
Zahlenwerth jedoch fortgelassen. Nur bei dem unpolarisir- 
baren Element Zn(amalg.)-ZnSO, tritt dieses Maximum 
nicht auf. 

Nach dieser Tabelle zeigen die Elemente mit gleicher 
Säure an derselben Concentrationsstelle ihr Maximum; sollte 
dies bei den hier untersuchten wenigen Elementen Zufall 
sein, so bleibt dieser immerhin merkwürdig. Leider liessen 
sich, wie schon erwähnt, mit Kupferchloridlösungen keine 
Versuche anstellen. 

Wir erhalten nun für die untersuchten Thermoelemente 
aus Metallen und ihren Metallsalzlösungen folgende Sätze: 

1) die electromotorische Kraft steigt nicht der Tempe- 
raturdifferenz beider Contactstellen proportional, sondern in 
stärkerer Weise an; 

2) bei constanter Temperaturdifferenz nimmt die Ther- 
mokraft im allgemeinen mit ur Zeit in ne wein ab, 
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was jedenfalls durch chemische Processe an den Electroden 
oder in der Flüssigkeit hervorgerufen ist; 

3) die electromotorischen Kräfte nehmen nicht immer 
mit der Concentration mehr und mehr zu, sondern zeigen 
auch Maxima und Minima; 

4) für gleiche Säuren liegen diese Maxima an derselben 
Concentrationsstelle. 

Während also Hr. Bouty eine weitgehende Constanz 
Fr _ für die Thermokraft dieser selben Elemente, die ich unter- 
sucht habe, findet, mit Ausnahme derer für sehr starke Con- 
_ centrationen von ZnCl,, ist dies nach Satz 3) nicht der Fall. 
Auch vervollständigt Satz 1) die Angabe des Hrn. Bouty, 
{ dass die electromotorische Kraft erst bei mehr als er C. in 


stellen ansteigt, insofern dieser Satz bei den he 
"Substanzen für alle Temperaturen gilt. 


Anhang. 

Zum Schluss will ich noch auf zwei Eigenthümlichkeiten 
aufmerksam machen, welche geeignet sind, die Wichtigkeit 
weiterer Untersuchungen zu bestätigen. Bei diesen folgenden 
Betrachtungen ist von den verdünnten Lösungen abgesehen. 
rae 1) Das Neumann’sche Gesetz sagt aus, dass Körper 
einer gleichen Gruppe, von gleichen Eigenschaften, z. B. einer 
Gruppe RSO,, eine gleiche Atomwärme haben, d. h. dass das 
De aus der specifischen Wärme und dem Atomgewicht 
constant ist. Satz 4) sagt aber aus, dass die Maxima der 
_ Thermokraft für die Elemente, deren Flüssigkeit dieselbe 
Säure enthält, z. B. für die von der Form RSO,, bei der- 

selben Concentration liegen. 
2) Es zeigt sich, dass die Leitungsfähigkeiten der unter- 


‚hg haben, wie die Thermokrifte. Um dies zu erkennen, seien 
die hierüber veröffentlichten!) Daten zusammengestellt. Die 
+ Zahlen sind die bekannten Kohlrausch’schen 10%,,, wo 
10% die Leitungsfähigkeit des Quecksilbers bei 0° C. angibt. 
ie Ys Die Procentgehalte sind in wasserfreiem Salz ausgedriickt. 


1) G. Wiedemann, Lehre von der Electrieität. 1. p. 572 u. ff. 
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Thermoströme zwischen Metallen und Lösungen. 
len Tabelle 7. 
1er CuSO, ZnSO, CuN,0, | ZnN,0, Zul, 
‚en 60 _ | _ = 345 
55 - | - 467 
50 — | 589 
35 — 993 | — 
ANZ 450 | | 1019 | 
er- 20 465 | 439 | 952 | _ 85800 a 
15898 389 803 
all. 5 177 179 341 353 452 7 
ty 
in Die Bestimmungen sind von F. Kohlrausch, Long und 7 
Wi Freund gemacht. Auch in dieser Tabelle sind die Stellen, j 
bei denen ein Maximum der Leitungsfähigkeit eintritt, durch a 
eine Klammer bemerkbar gemacht. Für ZnN,O, existiren _ 
nur zwei beobachtete Werthe, aus denen der angegebene 7 
berechnet ist; doch fihrt G. Wiedemann diese Flissigkeit u 
en unter denjenigen an, welche ein Maximum aufweisen. Für 7 
eit | CuSO, ist wieder die stärkste Concentration als Maximumort ; 
len genommen. Es stimmen also die Maximumstellen fiir Ther- _ 
en. | mokraft und Leitungsfähigkeit fast genau überein; nicht gilt . 
er dies für die Zahlengrössen, da sich für die Thermokraft bei . 
ıer | den Substanzen die grössten Zahlen zeigen, wo für die Lei- . 
las | tungsfähigkeit die kleinsten sind und umgekehrt; ja es scheint, 
cht auch hier der fiir die Metalle bekannte Satz zu gelten, dass 
ler die thermoelectrisch wirksamsten Körper schlechte Leiter sind. 
be Die weitere Ausführung der gemachten Andeutungen 
er- muss einer späteren Arbeit überlassen bleiben, falls sich die 
ausgesprochenen Vermuthungen durch weitere spätere Ver- 
er- | suche bestätigen sollten. bie 
en 
in IX. Ueber singende und dabei hell leuchtende 
bt. Flammen; von Eberhard Gieseler. 
Im Folgenden will ich einen Kunstgriff mittheilen, wo- 
durch es gelingt, mit Gasflammen nicht allein verhältniss- 


#] 


E. Gieseler. 


miissig kurze Glasröhren sicher zum Ansprechen zu bringen, 
sondern auch die Flammen hell leuchtend zu erhalten, was 
sowohl um die Flammenzacken im bewegten Spiegel weithin 
sichtbar zu zeigen, als auch um in einfacher Weise regelmässig 
Licht zu erhalten, erwiinscht sein kann. 
we Wenn man in gewöhnlicher Weise einen Gasbrenner in 
er den unteren Theil des senkrecht stehenden Glasrohres ein- 
führt, so hat man zwischen Brenneröffnung und Gasleitung 
zur Regelung immer einen Hahn eingeschaltet. Durch die 
_ enge Oeffnung im Hahn und durch die Flamme wird nun 
ein Hohlraum gewissermassen isolirt. Dieser Hohlraum hat 
einen Eigenton. Wesentlich ist es, dass dieser Eigenton mit 
” _ demjenigen Tone übereinstimmt, den die vibrirende Flamme 
im Glasrohr erzeugt. Oder mit anderen Worten, es kommt 
darauf an, die Entfernung zwischen Brenneröffnung und Hahn 
richtig zu wählen. Selbstverständlich ist dasselbe auch durch 
seitliche Verbindung mit einem Hohlraum von entsprechen- 
der Grösse zu erzielen. 
HB In einfacher Weise erreicht man den angestrebten Zweck, 
ta indem man das Brennerrohr durch einen langen Gummi- 
schlauch mit der Gasleitung verbindet, auf diesem durch 
einen verschiebbaren Quetschhahn die Regulirung besorgt, 
während der Gashahn ganz geöffnet ist. — Bei meinen Ver- 
a = habe ich mit Brenneröffnungen von 1 bis 2 mm 
sad Weite gefunden, dass die Entfernung von Brenneröffnung 
bis Quetschhahn ungefähr der Länge des Glasrohres gleich 
ist. Durch Probiren findet man, von diesem Punkte aus 
oa 4 gehend, die richtige Linge, bei der es auf Millimeter an- 
kommt. Hat man eine Länge angenommen, so führt man 
= den Brenner von unten nach oben in das Glasrohr, bis 
dieses anspricht; senkt man nun das Brennerrohr etwas 
te gegen das Glasrohr, so wird man die Stelle finden, an der 
_ die Flamme sicher brennt und z. B. bei 1,5m langen Glas- 
_ röhren hell brennende vibrirende Flammen von mehr als 
10cm Länge erhalten können. 


Bonn, im November 1886. 
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